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ABSTRAeT
The study of omino acids as biomarkers in sedi-
ments has become a necessary methodology and
tool for the analysis of palaeoenvironmental condi-
tions and, therefore, of c1imatic evolution in the
post.
Research based on the selection and analysis of
geological biomarkers, and more specifically acti-
vities relating to the racemization/epimerization of
omino acids, makes it possible to obtain the
geochronological and palaeothermometric data
required to establish different hypotheses for
Long-Term Performance Assessment of a repository
for high level radioactive wastes.
Chapter 1 of this document analyses the need for
datings to be obtained within the general frame-
work of chemical analysis, as a result of which they
would be subject to the theory of error, and deals
with the problems associated with this uncertainty
in measurement.
Chopter 2 describes the justification of the use of
doting as part of the assessment of the behaviour
of o high level radioactive waste repository.
Amino acids play an important role in geoche-
mistry, since in sedimentary environments they are
omnipresent, as is described in chapter 3.
Chapter 4 includes a detailed description of the
chemical aspects of racemization/ epimerization
processes, with special emphasis on the infiuence
of the thermal history, which often prevents results
from being compared directly. There is also a de-
toiled description of the sources of uncertainty that
hove an impact on the results of omino acid race-
mization analysis. Indeed, the chapter underlines
the fact that this method is complicated to perform,
but aboye 011 else difficult to interpret, and that nu-
merous safeguards are required to minimize error.
Each material open to analysis (omino acid race-
mization/epimerization) constitutes a complex
world of specific laboratory techniques. These are
generally costly, since they require the use of che-
micol compounds of high purity and, especially,
are time consuming. Chapter 6 describes the pre-
poration and analysis of samples of collagen,
wood and carbonates of biological origin, using
both Gas Chromatography (GC) and High Pressu-
re Liquid Chromatography (HPLC) techniques.
As indicated in the title of this technical publica-
tion, omino acids may be used as both a geochro-
nological and a palaeothermometric tool. Except
when omino acid racemization is used as a tool to
estoblish the relative stratigraphy (amino-strati-
graphy) of a given area, the use of omino acids as
Abstroct
a geochronological (amino-chronology) or pa-
laeothermometric tool requires the application of
externa I calibration methods, such as radiometric
or palaeomagnetic numerical dating. AII of the
aboye is dealt with in chapter 7, along with age
calculation algorithms for the central part of the
Iberian Peninsula.
Chapter 8 includes a detailed description of the
geological, sedimentological and stratigraphic as-
pects of two areas of the Iberian Peninsula that are
particularly representative of the Pleistocene: the
Orce-Baza sector of the Guadix-Baza basin (Gra-
nada) and the fluvial travertines (Cuenca). The
amino-chronological datings of a series of points
of great palaeontological interest are included.
Particularly interesting is the inclusion of the nume-
rical ages of the Venta Micena, Cúllar Baza and
Fuente Amarga deposits, and furthermore the re-
sults obtained from the omino acid racemization
analysis of mollusks are correlated for the first time
with data provided by samples of ostracods.
Chapter 9 deals in depth with the problems asso-
ciated with the thermal history of palaeosites. Spe-
cifically, there is a comparison of the differences in
the numerical ages obtained by applying to sam-
pies from the Canary Islands the mathematical 01-
gorithms calculated for colder oreas of the Iberian
Peninsula. Indeed, the application of an inadequa-
te adjustment model implies that the numerical
ages obtained are higher than actual values.
Chapter 10 analyses the application of omino
acid racemization to the palaeothermometric
analysis of the lacustrine-marsh deposits associa-
ted with the Redueña alluvial fan. The CMAT (Cu-
rrent Mean Annual Temperature) is obtained and
their numerical dating is also included.
Chapter 11 analyses the use of omino acid race-
mization analysis as an amino-stratigraphic too!.
This is not used to obtain numerical ages, but rat-
her the racemization ratios serve to put deposits of
different types into stratigraphic order. In this case,
application of the technique serves merely to put
unconnected deposits occasionally affected by
neotectonics into stratigraphic order. The chapter
begins with an analysis of the amino-stratigraphy
of the Cuesta Colorada seetion (Almería), which is
where the Pliocene/Pleistocene limit has traditio-
nally been situated, although the amino-strati-
graphy would appear to indicate that this should
be partially questioned. Also included is the ami-
no-stratigraphy of the fossil beaches of Cabo de
Huertas (Alicante) and Garrucha (Almería). Thanks
to the very lengthy series of analyses it has been
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possible to establish five amino-zones for the Me-
diterranean edge of the Peninsula, which correlate
perfectly with the amino-zones of the island of Ma-
llorca. Also underlined is the importance of neotec-
tonics. This chapter also includes an analysis of the
amino-stratigraphy of the hanging beaches of
Oyambre (Cantabria), where a mix of fossil re-
mains belonging to widely separated ages has
been detected. The remains of extinct mammals
("fossils") are particularly abundant in European
caves, but generally appear in poor geological
contexts that make dating difficult.
The ease with which "fossil" DNA is sought using
current laboratory methods would appear to hove
made this a pet objective for many research teams.
Our research work on the preservation of organic
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matter, reflected in chapter 11, presents a rather
somber panorama in this respect: organic matter
degrades very quickly, such that in samples of den-
tine from fossil bears of some 300 ky in age only a
minor fraction of the original collagen remains,
and this is practically undetected in samples of
1000 kV. Mollusks and ostracods, on the other
hand, conserve significant portions of the original
omino acids, although there is a constant loss.
Also included are our initial data on racemization
kinetics of the collagen omino acids from the den-
tine of bear teeth, an initial step in converting our
amino-stratigraphic data into numerical datings
(amino-chronologies). It has been found also that
so-called racemization kinetics apparent reversal
occurs.
RESUMEN
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El estudio de aminoácidos como biomarcadores
en sedimentos, se ha convertido en una metodolo-
gía y herramienta necesaria en el análisis de con-
diciones paleoambientales y por lo tanto de la
evolución climática en el pasado.
La investigación basada en la selección y análisis
de biomarcadores geológicos, más concretamente
las actividades relaionadas con la recemiza-
ció/epimerización de aminiácidos, permite obtener
datos geocronológicos y paleotemométricos nece-
sarios para establecer las distintas hipótesis en los
jecrcicios de Evaluación del Comportamiento a
largo plazo de un repositorio de residuos radiacti-
vos de alta actividad.
El capítulo 1 del presente documento analiza la
necesidad de obtención de dotaciones como un
caso más de análisis químico, estando por lo tanto
sometido a la teoría del error, así como la proble-
mática asociada a esta incertidumbre en la medida.
El capítulo 2 se describe la justificación del em-
pleo de dotaciones como parte de la evaluación
del comportamiento de un repositorio de residuos
radiactivos de alta actividad.
Los aminoácidos ocupan un lugar importante
dentro de la geoquímica, ya que en ambientes se-
dimentarios son omnipresentes, tal y como se des-
cribe en el capítulo 3.
El capítulo 4 describe detalladamente los aspec-
tos químicos de los procesos de racemización/epi-
merización, prestando especial énfasis a la des-
cripción de la influencia de la historia térmica que,
en numerosas ocasiones, impide la comparación
directa de resultados. También se hace una des-
cripción detallada de las fuentes de incertidumbre
que influyen en los resultados de los análisis de ra-
cemización de aminoácidos. De hecho, en este
capítulo se pone en evidencia que este método re-
sulta complicado de realizar, pero sobre todo difí-
cil de interpretar, ya que requiere de numerosas
salvaguardias para minimizar el error.
Cada material susceptible de ser analizado (ra-
cemización/epimerización de aminoácidos) consti-
tuye un mundo complejo de técnicas específicas
de laboratorio, generalmente caras ya que preci-
san el empleo de compuestos químicos de alta pu-
reza pero sobre todo consumidoras de tiempo. En
el capítulo 6 se describe la preparación y análisis
de muestras de colágeno, madera y carbonatos de
origen biológico, tanto para su análisis por medio
de gas chromatography (GC) como de high pres-
sure liquid chromatography (HPLC).
Resumen
Tal y como se indica en el título de esta publica-
ción técnica los aminoácidos se pueden emplear
tanto como herramienta geocronológica como pa-
leotermométrica. Salvo en el caso de que se em-
plee la racemización de aminoácidos como herra-
mienta para establecer la estratigrafía relativa
(aminoestratigrafía) de una zona determinada, el
uso como herramienta geocronológica (aminocro-
nológica) o paleotermométrica de los aminoácidos
precisa de un métodos externo de calibrado, como
pueden ser las dotaciones numéricas radiométri-
cas o paleomagnéticas. Todos estos aspectos, así
como los algoritmos de cálculo de edades para la
parte central de la Península Ibérica, aparecen en
el capítulo 7.
En el capítulo 8 se describen detalladamente los
aspectos geológicos, sedimentológicos y estrati-
gráficos de dos zonas muy representativas del
Pleistoceno de la Península Ibérica: el sector
Orce-Baza de la cuenca de Guadix-Baza (Grana-
da) y los travertinos fluviales (Cuenca). Aparecen
las dotaciones aminocronológicas de una serie de
puntos de gran interés paleontológico. Cabría
destacar que se dan las edades numéricas de los
yacimientos de Venta Micena, Cúllar Baza y Fuen-
te Amarga; además por vez primera se correlacio-
nan los resultados obtenidos con el análisis de ra-
cemización de aminoácidos en moluscos con
datos provenientes de muestras de ostrácodos.
En el capítulo 9 se contempla ampliamente la
problemática ligada a la historia térmica de los pa-
leositios. En concreto se comparan las diferencias
de edades numéricas que se obtienen aplicando a
muestras de las islas Canarias los algoritmos mate-
máticos calculados para zonas más frías en la Pe-
nínsula Ibérica. De hecho la aplicación de un mo-
delo de ajuste inadecuado conlleva la obtención
de edades numéricas superiores a la edad real.
En el capítulo lOse analiza la aplicación de la
racemización de aminoácidos al análisis paleoter-
mométrico de los depósitos lacustres-palustres
asociados al abanico aluvial de Redueña. No sólo
se obtiene su CMAT equivlente (Current Mean
Annual Temperature), sino que también se incluye
su datación numérica.
En el capítulo 11 se analiza el empleo del análi-
sis de la racemización de aminoácidos como he-
rramienta aminoestratigráfica con ella no se obtie-
nen edades numéricas sino que las relaciones de
racemización sirven para poner en orden estrati-
gráfico depósitos de diferentes tipos, aunque en
este caso su aplicación sirve meramente para po-
ner en orden estratigráfico depósitos inconexos,
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ocasionalmente afectados por la neotectónica. El
capítulo comienza por un análisis de la aminoes-
tratigrafía de la sección de Cuesta Colorada
(Almería), donde tradicionalmente se ha situado el
límite Plioceno/Pleistoceno, aunque la aminoestra-
tigrafía parece indicar que este dato debe ser par-
cialmente cuestionado. También aparece la ami-
noestratigrafía de las playas fósiles de Cabo de
Huertas (Alicante) y de Garrucha (Almería); gracias
a una enorme serie de análisis e ha podido esta-
blecer unas aminozonas, cinco, para el borde me-
diterráneo de la Península, que se correlacionan
perfectamente con las aminozonas de la isla de
Mallorca. También se pone de manifiesto la im-
portancia de la neotectónica. Este capítulo tam-
bién contiene el análisis de la aminoestratigrafía
de las playas colgadas de Oyambre (Cantabria),
allí se ha detectado una mezcla de restos de fósi-
les de edades muy distantes. En las cuevas de Eu-
ropa son muy abundantes los restos de memíferos
ya extinguidos ("fósiles") que generalmente apare-
cen en un contexto geológico pobre que hace difí-
cil la obtención de dotaciones.
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En la actualidad la facilidad que proporcionan
los métodos de laboratorio para la búsqueda de
DNA "fósil" parece haberse convertido en un obje-
tivo codiciado por numerosos equipos de investi-
gación. Nuestros trabajos de investigación sobre
la preservación de materia orgánica, que están re-
flejados en el capítulo 11, presentan un panorama
sombrío al respecto: la materia orgánica se degra-
da muy rápidamente de manera que en muestras
de dentina de osos f6siles de unos 300 Ka de
edad queda sólo una pequeña fracción del colá-
geno original que, prácticamente, no se detecta
en muestras de 1000 Ka de edad. Por el contrario,
moluscos y ostrácodos preservan porciones impor-
tantes de los aminoácidos originales, aunque hay
una pérdida constante. También se incluyen nues-
tros primeros datos sobre cinética de racemización
de los aminoácidos del colágeno de la dentina de
dientes de oso; un primer paso para convertir
nuestros datos aminoestratigráficos en dotaciones
numéricos (aminocronológicas). Se ha encontrado
que se produce también la denominada "racemi-
zación kinetics apparent reversal".
1
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La participación en el proyecto l/Evolución pa-
leoclimática de la Península Ibérica a partir del es-
tudio de travertinos españolesl/ financiado por
ENRESA y que formaba parte de otro mucho más
amplio en cuya financiación participaba también
la Unión Europea, puso de manifiesto la necesi-
dad de contar con métodos de datación que supe-
raron el alcance de los métodos radiométricos
más comunes (C14_35 ka y series del uranio 350
ka) como son las del método de datación por aná-
lisis de la racemización de aminoácidos. Con ello
se puso en marcha el proyecto l/Datación de tra-
vertinos por racemización de aminoácidos".
En 1994, el ITGE, a través de uno de sus técni-
cos, el Dr. D. J. Fernández-Gianotti, nos ofreció la
posibilidad de usar el método de datación por
análisis de la racemización de aminoácidos para
establecer la cronoestratigrafía de la única gran
cuenca sedimentaria cuaternaria de la Península
Ibérica: el sector Orce-Baza de la Cuenca de
Guadix-Baza. Este trabajo ha permitido ver el
enorme potencial del método, así como sus pro-
blemas, lo que llevó a conocer una zona que ofre-
ce enorme posibilidades de obtención de datos
sobre la evolución paleoambiental de la Península
1. Introducción
Ibérica, tema en el que estamos trabajando dentro
del 3er Plan de I+D de ENRESA, no sólo datando
mediante el uso del método de datación por análi-
sis de la racemización de aminoácidos, también in-
volucrados en la caracterización e interpretación
paleoambiental de la materia orgánica fósil en lo
que hemos denominado Laboratorio de Estratigra-
fía Biomo/ecular, grupo de trabajo del que forman
parte H. Mansilla, J.F. Llamas, E. Chacón, L. Ca-
noira y B. Rojas y P. Gorda-Alonso, T. estares, J.E.
Ortiz, J. Coello y MA Garda de la Morena.
Queremos finalmente expresar nuestro agrade-
cimiento a todos aquellos que tuvieron fe en este
proyecto y, especialmente, a quienes no son cita-
dos aquí, pues son legión, y que de mil maneras
colaboraron: en excavaciones, trabajos de cam-
po, proporcionando datos, ayudando en trata-
mientos estadísticos .....etc. Sin olvidar el gran nú-
mero de becarios, alumnos de Proyecto Fin de
Carrera y de Doctorado ligados al Laboratorio de
Estratigrafía Biomolecular: Carmen Ballesteros, Ja-
vier Coello, Pilar Gorda, Pablo Guerrero, Manuel
Lucini, Miguel Angel de la Morena, Teresa Nesta-
res, Angel Peláez, José Eugenio Ortiz, Nuria Rodrí-
guez-Alto.
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Posiblemente no exista nada tan gratificante para
el especialista en geología, paleontología, arqueo-
logía etc. que situar en el tiempo aquellos fenóme-
nos, procesos o restos que están siendo objeto de
su celosa atención. Para ello recurrirá a los labo-
ratorios de "datación absoluta" donde, mediante
la magia físico-química, se obtienen unas cifras
que se consideraron durante años portadoras de
verdad. En la actualidad, cuando la crítica meto-
dológica parece haber impuesto su cruda ley, se
prefiere hablar de dotaciones numéricas que signi-
fican exactamente eso: un número que se aproxi-
mará mas o menos a la realidad. En estas líneas,
sin pretender entrar en grandes profundidades so-
bre la teoría del muestreo, sí queremos hacer unas
reflexiones generales respecto a una constatación
básica: una datación numérica, sea cual sea el
método empleado, no es mas que un análisis de
laboratorio sometido a las reglas inflexibles del
error y, pese a lo sofisticado de los métodos em-
pleados, o quizás por ello, los resultados no deben
ser considerados axiomáticos, sino que deben ser
interpretados con sentido y sensibilidad.
La incertidumbre asociada a cualquier procedi-
miento analítico y a sus resultados, lo que común-
mente denominamos error, tiene dos componen-
tes: el sesgo y la precisión.
El sesgo, que algunos llaman también error sis-
temático en contraposición a error aleatorio, es la
desviación respecto al valor real que siempre co-
metemos, ya que es inherente al método utilizado
o a nuestra forma de aplicarlo. Lo malo de este
error es su carácter desconocido, ya que en el mo-
mento en el que se conoce desaparece, basta con
sumar o restar esa cantidad al resultado propor-
cionado por el método analítico para corregirlo.
la forma de conocer el sesgo es utilizando pa-
trones de referencia, de los que se conoce su valor
real. Se analizan los patrones y así podemos ajus-
tar el valor medido al valor real. Esto, en algunos
casos como el que nos ocupa, es más fácil de de-
cir que de hacer. Basta pensar lo sencillo que es
disponer de un patrón de agua conteniendo una
cantidad conocida de un elemento y lo difícil que
es disponer de un fósil con idéntica historia al que
analizamos y, además, de edad conocida. Pero no
adelantemos acontecimientos, dejemos la incerti-
dumbre, el error, en la determinación de la edad
para más adelante y conformémonos por ahora
con conocer el error asociado a la determinación
del grado de racemización, yola medida de la re-
lación DIL o relación de racemización/epimeriza-
ción de un aminoácido.
2. las dataciones ysu mundo
En este caso existe una racemizaClon inducida
durante el proceso analítico que es necesario co-
nocer para poderla corregir, restándola del valor
obtenido. Este es un buen ejemplo de posible ses-
go que desaparece en el momento que se identifi-
ca y se mide.
Continuando con el análisis de todas las fuentes
de error asociadas a la determinación del valor
DIL, conviene ir considerándolas en orden contra-
rio al que se producen; es decir, comenzando por
el error asociado a la propia medida del equipo
de análisis utilizado y finalizando por el asociado
a la toma de muestras.
Error de la medida analítica. Tiene varios compo-
nentes. El primero es el propio "ruido" del equipo
ocasionado por las fluctuaciones en la alimentación
eléctrica y por el "ruido" de los componentes elec-
trónicos. Este "ruido", por definición, es aleatorio y
como veremos al final es relativamente fácil deducir
su efecto en el resultado analítico final.
Otro componente de este error es la calibración
del equipo, es decir, la relación entre la señal me-
dida y la concentración de lo que se mide. En
nuestro caso este componente del error carece de
importancia; alguna ventaja tenía que tener este
procedimiento analítico. La causa es que medimos
relaciones entre dos enantiómeros, entre dos mo-
léculas que sólo difieren en su geometría pero que
producen señales idénticas en los detectores utili-
zados. Por tanto, cualquier deriva afectará a am-
bas moléculas por igual, por lo que su efecto que-
dará anulado al calcular la relación D/L.
Lo mismo puede decirse del tercer componente
de este error, las diferencias que se producen en
la acción de inyectar la muestra con la jeringa en
el equipo de análisis. Aunque hemos recurrido a
un sistema de inyección automática para minimi-
zar los errores, las diferencias entre una inyección
y otra, una vez más este error no es importante
siempre que lo que midamos sean relaciones D/L.
Error de la preparación analítica. Casi nunca po-
demos medir directamente la muestra en un equi-
po analítico. Normalmente será necesaria una
preparación previa, física y química. La prepara-
ción física suele ser una molienda y la reducción
de tamaño de la' muestra, ya que en los modernos
equipos se necesitan cantidades muy pequeñas
para el análisis propiamente dicho.
En nuestro caso la preparación física suele ser
más compleja y consiste básicamente, como se ex-
plica más adelante, en una primera extracción de
los fósiles que contienen la muestra y que se van a
analizar. Esta extracción puede ser un simple lava-
15
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do o una extracción con ayuda de lupa y micros-
copio. En algunos casos, cuando la muestra es
muy grande, como en el caso de las conchas de
Glycymeris y de los dientes de oso, es preciso ex-
traer una parte, un pequeño testigo, que se obtie-
ne con una corona accionada por un torno de
dentista.
A continuación es necesario un lavado químico
para eliminar la parte más externa, que puede es-
tar alterada. Finalmente se muele y en algunos ca-
sos se somete a diálisis antes de pasar a la prepa-
ración química propiamente dicha.
Todas estas operaciones pueden dar resultados
ligeramente diferentes cada vez que se realizen. Es
decir, existe una varianza, un error asociado a las
tareas de preparación. De uno de los componen-
tes de este error, la racemización inducida al ca-
lentar la muestra durante el ataque químico, ya
hemos hablado. Se trata de un error sistemático
que es necesario cuantificar midiendo, por ejem-
plo, muestras actuales con racemización nula para
poder corregir su efecto. Otros componentes de
este error son más difíciles de controlar, por ejem-
plo el efecto de tomar unos fósiles y no otros, o el
de tomar una parte de la concha o diente y no
otra. Sobre la forma de corregir estos errores, en
otras palabras, de disminuir la incertidumbre aso-
ciada a esta parte del procedimiento, hablaremos
al final una vez que hayamos identificado todas las
posibles fuentes de error del resultado analítico.
Error de la toma de muestras. Suele ser la com-
ponente más importante del error y, a su vez, la
más olvidada. La explicación es que la responsabi-
lidad de los laboratorios suele ser el obtener un
valor correcto para la muestra que reciben y, de
hecho, esto es lo que se controla con los ejercicios
interlaboratorios y con los diferentes métodos de
control de calidad que se aplican. El que la mues-
tra represente realmente la realidad que se desea
conocer, suele considerarse un problema ajeno al
laboratorio, es responsabilidad del que encarga el
análisis, del que tiene el problema.
En nuestro caso no cabe olvidarse de esta fuente
de error y descargar la responsabilidad sobre un
tercero. Por eso, además de tener en cuenta algu-
nos aspectos básicos de la teoría del muestreo de
graneles (materiales que están en forma de gra-
nos, individuos independientes, como es el caso
de los fósiles) es necesario tomar medidas para el
control de esta fuente de error y para la reducción
de la incertidumbre que introduce en el resultado.
Las medidas, sencillas, que se derivan de la teo-
ría del muestreo son tomar muestras compuestas,
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(muestrear el mismo estrato en diferentes puntos),
de un tamaño suficientemente grande y tomando
todas las precauciones para que el lugar de la
toma de muestras no esté alterado. Por supuesto
que estos cuidados deben extremarse también en
la manipulación, transporte y conservación de la
muestra. No debe olvidarse que el contacto con
las manos, debido a que el sudor que desprenden,
puede contaminar la muestra de aminoácidos ac-
tuales con grado de racemización nulo (D/L=O) y
tener como consecuencia que el valor analítico fi-
nal disminuya.
Pasemos ahora, por fin, a considerar la forma
de reducir la indeterminación causada por todos
los componentes aleatorios del error que hemos
ido identificando. Esto es quizás la parte más im-
portante ya que suele ser, a su vez, una fuente de
error sistemático actuando en el sentido de mini-
mizar incorrectamente el intervalo de confianza
con el que se expresa la incertidumbre del resulta-
do analítico obtenido.
En primer lugar conviene distinguir entre el error,
la incertidumbre, asociado a una única medida y
el asociado al valor medio de "n" medidas inde-
pendientes. Es menor el segundo y, a su vez, será
menor cuanto mayor sea el número de medidas
independientes "n". Esto puede visualizarse fácil-
mente con la imagen de una distribución normal,
de una curva gaussiana. Si nos preguntan qué va-
lor podemos obtener al hacer una medida, la res-
puesta es fácil: cualquier valor de los que abarca
la curva y la probabilidad de obtenerlo será pro-
porcional a la altura de la curva en el punto co-
rrespondiente a ese valor. Ahora bien, si la pre-
gunta que nos hacemos es donde está el valor
medio de esa población, la cosa cambia radical-
mente. Es evidente que, a la vista de la curva de
distribución, el valor medio está más acotado; está
entre unos valores mucho más próximos.
De hecho, la estadística nos dice que la incerti-
dumbre asociada a cada uno de los casos está en
relación de 1 a l/.j¡;. Dicho de otra forma, si el
valor analítico que damos como resultado es el
valor medio de "n" determinaciones independien-
tes, la incertidumbre asociada a dicho valor se re-
duce según se incremente "n", siendo el factor de
reducción 1/.j¡;.
Según esto basta con realizar muchas medidas
independientes ("n" muy grande) para conseguir
que la incertidumbre se reduzca tanto como que-
ramos. Que esto no es así es algo que seguro que
ya están pensando pero, ¿han adivinado donde
está el truco? El truco o el problema está en la
palabra "independientes". En efecto, para que sea
cierto lo dicho y podamos dividir la incertidumbre
por'¡;;, necesitamos que las medidas sean inde-
pendientes. Veámoslo con un ejemplo, tal vez el
más habitual. En un laboratorio, un operario toma
una muestra, realiza su preparación física y quími-
ca, la introduce en el equipo de medida que pre-
viamente ha calibrado y realiza no una medida,
sino "n". Hoy en día los equipos tienen un tiempo
de adquisición de datos que se mide en milisegun-
do por lo que no les cuesta nada tomar un núme-
ro muy elevado de medidas ("n" muy grande). A
continuación el equipo calcula el valor medio de
las "n" medidas y su intervalo de confianza, que
estará divido por 'J;;. Este es el resultado que apa-
rece impreso en el informe y que muchos toman
como "revelación divina".
Analicemos ahora la realidad de lo que ha pa-
sado. En todo el proceso lo único realmente inde-
pendiente ha sido el "ruido" del equipo durante el
análisis; ni siquiera la calibración que ha sido
siempre la misma. Por lo tanto, lo único que he-
mos reducido, lo único que hemos estimado es el
ruido del equipo. Ni tan siquiera el error analítico
del equipo, ya que ni la inyección, ni la calibra-
ción, ni el operario, ni el propio equipo han varia-
do. Resulta curioso e inquietante constatar que lo
que muchas veces se da como intervalo de incerti-
dumbre de la medida es tan solo el ruido del equi-
po analítico el día en que se analizó la muestra.
¿Cual es entonces el procedimiento? Después
de todo lo dicho resulta fácil deducir que es lo que
debe hacerse. En primer lugar repetir independien-
temente todas las operaciones, incluida la toma
de muestras. Así podremos no sólo, reducir el in-
tervalo de incertidumbre divididiendo por ..¡;;, sino
conocer, estimar, cual es nuestra incertidumbre
real, cuantificar nuestro error.
Conviene insistir, en algunos puntos sencillos y
muy básicos que suelen olvidarse con demasiada
facilidad, antes de pasar del error en la determina-
ción analítica al error en la determinación de la
edad. En primer lugar, una vez que introducimos
una incertidumbre, un error, en uno de los puntos
del proceso es radicalmente imposible reducirlo
actuando en otra parte. Por ejemplo, si utilizamos
para la calibración, un único patrón de referencia
con un valor medio y un intervalo de confianza
asociado a dicho valor medio, nunca podremos
reducirlo.
Conviene, para finalizar este punto, insistir una
vez más en el hecho de que desconocer el valor
de algo no implica que no exista. Por lo mismo, el
2. los dotaciones ysu mundo
no haber estimado el error que cometemos en la
toma de muestras, en la preparación, en la cali-
bración y en todo el proceso de manipulación no
implica que sea nulo. Aunque hay que reconocer
que no es nada atractivo trabajar más y gastar
tiempo y dinero en algo que, al final, va a servir
para informarnos que nuestros datos son peores
de lo que creíamos.
Entrando ya en el problema de la determinación
del error asociado a la estimación de la edad, lo
primero que debe decirse es que existe una dife-
rencia sustancial entre el método de racemización
de aminoácidos y los métodos radiométricos.
En el caso de los métodos radiométricos, una
vez obtenido el dato del laboratorio, existe una re-
lación directa entre ese dato y la edad. Conoce-
mos la velocidad de transformación del átomo pa-
dre y, lo que es aún más importante, esta
velocidad es totalmente independiente de las con-
diciones químico-físicas en las que estuvo la mues-
tra. Por lo tanto, una vez que tenemos el dato del
laboratorio sólo nos queda aplicar una fórmula y
obtener el resultado deseado. Los errores introdu-
cidos serán debidos a la imprecisión en la deter-
minación de la velocidad de transformación, muy
pequeño, yola incertidumbre de que el sistema
datado cumple con las condiciones que exige el
modelo aplicado; por ejemplo, que haya perma-
necido cerrado para los átomos padre y para los
hijos. Este último aspecto exige un tratamiento que
excede los objetivos de este texto, por lo que vale
decir que se trata de un problema de índole más
geológica que analítica.
En nuestro caso, la velocidad es fuertemente de-
pendiente de las condiciones físico-químicas de
preservación e, incluso, del tipo de fósil, de la se-
cuenciación de los aminoácidos en sus proteínas y
polipéptidos. ¿Cuál es entonces la conclusión?
Según algunos autores la conclusión es muy senci-
lla, este método no sirve para datar. Por suerte las
cosas no son lo que parecen y, como veremos a
continuación, sí podemos datar.
En primer lugar conviene hacer una distinción:
para clasificar, esto es, ordenar de mayor a me-
nor, no es necesario conocer el valor real. Es sufi-
ciente, aunque parezca extraño, poder decir que
una cosa es mayor o menor que otra. Por lo tanto,
si se analiza el grado de racemización en una se-
rie estratigráfica donde las condiciones ambienta-
les, por ejemplo de temperatura media, afectan
por igual a todos los niveles podemos asegurar
que a más antiguo más racemizado. Aunque po-
damos tener dudas en relación a cuanto más ra-
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cemizado. No importa, este dato no es necesario
para poder asegurar que si ordenamos las mues-
tras según su grado de racemización quedan or-
denados según su antiguedad, al menos siempre
que utilicemos un mismo tipo de fósil. A esta ac-
ción de ordenar las muestras según su antiguedad,
en realidad lo que pretendemos ordenar son los
estratos que las contienen, se la conoce como
aminocronoestratigrafía.
Demos un paso más. Si conociésemos, por cual-
quier otro método, por ejemplo uno radiométrico,
la edad de uno o dos de los estratos medidos, po-
dríamos encajar la serie entre unos límites.
Conviene llamar la atención sobre el hecho de
que puede ser lo mismo el conocer la edad por un
medio radiométrico que por uno más, podríamos
decir, geológico, por ejemplo, paleomagnetismo.
Lo único que cambia es la indeterminación propia
del método utilizado y que deberíamos sumar a la
de nuestro método analítico.
Todavía es necesario avanzar otro paso antes de
poder afirmar que, en ciertos casos, es posible
realizar dotaciones numéricas por el método de
racemización de aminoácidos.
Lo que el método mide es el resultado de una
reacción reversible bien conocida, de primer or-
den. A este tipo de reacciones, tal como veremos
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más adelante, le corresponde un modelo de evo-
lución bien conocido y lo único que queda inde-
terminado es el valor de las constantes de la reac-
ción, que dependen sobre todo de la temperatura
media anual (en realidad depende de la tempera-
tura pero en los períodos en que se estudia es váli-
da la aproximación de considerar la media anual).
Por lo tanto no sólo tenemos unos datos analíticos
y unos valores absolutos en los que anclarlos,
también tenemos un modelo de evolución, una
ecuación que representa su cinética. Con todo
esto no sólo es posible ordenar si no también esti-
mar un valor para la edad de la muestra. Que
esto implica sumar incertidumbres al resultado ob-
tenido para la edad, por supuesto, pero eso no
quiere decir que no se pueda hacer. Claro que si
el error, la incertidumbre asociada a la estimación
de la edad, lo comparamos con el que resulta de
considerar únicamente, el "ruido" del equipo de
medida, podremos concluir que se pierde mucha
calidad en ésta.
Aquí tan solo queda concluir que siempre que
para una zona y para un tipo de fósil disponga-
mos de determinaciones de su edad por otros mé-
todos de alguna o algunas de las muestras será
posible obtener una estimación de la edad del res-
to con un grado de incertidumbre aceptable, útil y
comparable al de otros métodos de datación.
I3
LAS DATACIONES
y LA EVALUACION
DEL COMPORTAMIENTO
DE UN REPOSITORIO
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Debido a la larga vida media de algunos de los
radionucléidos contenidos en los residuos radiacti-
vos de alta, la Evaluación del Comportamiento de
un Repositorio de Alta (PA), forzosamente ha de
contemplar plazos de tiempo muy amplios, tan
amplios que sobrepasan la escala temporal huma-
na y entran en la escala del tiempo geológico,
cientos de miles de años, posiblemente hasta un
millón de años.
Durante el último millón de años se han produci-
do variaciones muy importantes y bruscas de las
condiciones medioambientales preexistentes, que
produjeron profundos cambios del modelado de
lo superficie terrestre y en las condiciones me-
dioambientales en general. Cuando estos proce-
sos se repitan, y en un futuro lo harán de manera
ineludible, podrán afectar la seguridad de un al-
macenamiento. Entre estos fenómenos estarán los
descensos eustáticos del nivel del mar y el cambio
subsecuente de los perfiles de equilibrio de los ríos
que se reflejará en incisión fluvial y aumento mar-
cado de las tasas de erosión. De igual manera ha-
brá cambios paleohidrológicos y paleohidrogeoló-
gicos, que podrán influir en el desplazamiento de
los radionucléidos a los campos cercano y lejano
(Biosfera) .
Dado que en el pasado geológico cercano
(Cuaternario) se han producido importantes altera-
ciones paleoambientales, cuya duración e intensi-
dad presumiblemente no serán sobrepasadas por
los que tendrán lugar en el futuro, es importante
realizar un detallado estudio de la Evolución Pa-
leoambiental de la Península Ibérica para aplicar
modelos prospectivos a la Evaluación del Com-
portamiento (PA).
Ahora bien, dada la peculiar situación geográfi-
co de la Península Ibérica, resulta imposible apli-
car modelos foráneos que, generalmente, se ba-
san en premisas de glaciación intensa, lo que
hoce necesario obtener modelos de evolución pa-
3. Las dotaciones y la evaluación del comportamiento de un repositorio
leoambiental propios, ya que el análisis de la ra-
cemización de aminoácidos es un potente instru-
mento de (datación numérica y relativa) empleado
en situar cronológicamente eventos de alteración
paleoambiental, así como presencia e importancia
de la Neotectónica. Tampoco se puede excluir de
este listado aspectos de aplicabilidad al PA, como
dataciones arqueológicas y paleontológicas que
no son, sino benéficos efectos secundarios, de la
puesta a punto del método.
La ejecución del proyecto de la UE "Paleoclima-
tological Revision of Climate Evolution in Western
Mediterranean Region. Evaluation of Altered Sce-
narios CE-FIW- CT91-0075 " en el que la Escuela
de Minas (U.D. de Estratigrafía y Paleontología)
fue subcontratada por el Instituto Tecnológico
GeoMinero de España para estudiar la evolución
paleoclimática de la Península a partir de traverti-
nos, puso en envidencia la necesidad de datacio-
nes numéricas, y las limitaciones de los métodos
radiométricos, y planteó la necesidad de contar
con un laboratorio propio, que fue soportado por
el Proyecto "Datación de travertinos a partir de
aminoácidos" financiado por ENRESA.
Otros proyectos son:
O "Evidency from Quaternary Infills Palaeohi-
drogeology" (FI4W-CT96 00 Nb 9600296)
(subcontratista principal)
O "Evolución paleoambiental de la mitad sur
de la Península Ibérica" (Cad. 703238-
ENRESA)
O "Paleoclima" (Cad. 703389. ENRESA y
Consejo de Seguridad Nuclear)
O "Caracterización Geoquímica Orgánica de
Formaciones Arcillosas Profundas Españo-
las" (Cad. 70360. ENRESA).
O "Efecto del Cambio Climático en Arcillas del
Mioceno de las Cuencas del Duero y Ebro"
(Cód.0951057. ENRESA).
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LOS AMINOACIDOS
EN EL REGISTRO GEOLOGICO
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En los últimos años la estratigrafía biomolecular
se ha convertido en un método rutinario, emplea-
do para investigar aspectos paleoambientales con-
tenidos en el registro geológico, en forma de mo-
léculas orgánicas derivadas de la biomasa
existente en el momento de su deposición o de su
diagénesis, precoz o avanzada. Dentro de este
grupo de moléculas, los aminoácidos constituyen
un conjunto muy importante, por su valor cronoes-
tratigrófico y paleotermométrico, y su estudio ha
pasado a ser algo habitual, gracias a las mejoras
instrumentales, los avances en las técnicas analíti-
cas yel abaratamiento de los equipos.
En los sedimentos pueden aparecer cadenas pro-
téicas, polipéptidos, péptidos y aminoácidos libres,
Jones y Vallentine (1960). Normalmente, los pépti-
dos y aminoácidos provienen de la hidrólisis en el
medio natural de las proteínas de los seres vivos.
Se ha podido confirmar la persistencia de bajas
concentraciones de aminoácidos (serina, glicina,
alanina y ácido aspártico) en aguas de formación
de campos petrolíferos, Rapp (1976). Los aminoá-
cidos también pueden llegar a actuar como facto-
res de importancia en la formación y alteración de
suelos. De hecho, los aminoácidos tienen una
fuerte afinidad para enlazarse a silicatos, pertur-
bando la hidrólisis del aluminio, Drever y Vance
(1994). Los trabajos que en la actualidad se están
llevando a cabo para determinar aspectos de la
aparición de la vida sobre la Tierra, han permitido
sintetizar aminoácidos como la alanina, serina y
sarcosina a partir de mezclas de gases sometidas
a descargas eléctricas. Según Abelson (1956) y
Williams y Smith (1977) estas mezclas serían:
CO2, N2, H2, H20
CO, N2, H2, H20
CO2, NH3, H2, H20
Aunque, obviamente, será en fósiles donde se
han centrado la mayoría de los trabajos: Abelsosn
(1954), Bada et al. (1970), Dungworth y van
Leemput (1976). Napakarskin et al. (1970) anali-
zan aminoácidos en meteoritos.
Si se atiende de manera especial al registro pa-
leontológico, y más concretamente al registro pa-
4. Los aminoácidos en el registro geológico
leontológico reciente (Cuaternario), la búsqueda
analítica de restos de proteínas, o sus derivados
hidrolizados, se ha convertido en algo casi rutina-
rio, sustentando la paleontología y la estratigrafía
molecular. En la primera de estas disciplinas, que
no será tratada aquí, se investigan relaciones filo-
genéticas; en la segunda, que constituye el eje
central de esta publicación, se obtienen datos es-
tratigráficos mediante el análisis de las moléculas
orgánicas contenidas en los sedimentos, de las
cuales los aminoácidos constituyen un grupo muy
importante.
Las proteínas de los seres vivos, cuyo número, en
la Naturaleza, se estima entre 106 Y 1012, están
usualmente constituidas por sólo veinte aminoáci-
dos diferentes que, de acuerdo con sus caracterís-
ticas, se clasifican en cuatro grupos:
O Aminoácidos con grupos R no polares: Alani-
na (Ala)*, Valina (Val)*, Leucina (Leu)*, Iso-
leucina (lIe)*, Prolina (Pro)*, Fenilalanina
(Phe)*, Triptófano (Trp), Metionina (Met.)
O Aminoácidos con grupos R polares: Glicoco-
la (Gly), Serina (Ser), Treonina (Thr), Cisteína
(Cys), Tirosina (Tyr), Asparagina (Asn) y Glu-
tamina (Gln).
O Aminoácidos ácidos: Ácido aspártico (Asp)*,
Ácido glutámico (Glu)*.
...J Aminoácidos básicos: Lisina (Lys), Arginina
(Arg) e Histidina (His).
Se han incluido entre paréntesis sus denomina-
ciones abreviadas, de acuerdo con la normativa,
ya que con ellas serán identificados en tablas y
gráficos de cualquier publicación. La presencia de
un asterisco (*) indica que se trata de un aminoá-
cido que se detecta, de forma habitual, al analizar
muestras geológicas, en nuestro laboratorio (BMSL/
ETSIMM) y en la mayoría de los laboratorios que
emplean este método. Hay algunos, como la treo-
nina, metionina y serina que pueden estar repre-
sentados en algunos cromatogramas y, en algún
caso, llegan a afectar la definición y áreas de los
picos cromatográficos correspondientes a aminoá-
cidos habitualmente identificados. El triptófano, de
acuerdo con nuestra experiencia, se destruye en el
proceso de preparación de muestras.
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RACEMIZACION
y EPIMERIZACION
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La existencia de isómeros ópticos se conoce des-
de hace mucho tiempo. De hecho fue descubierta
por Luis Pasteur hace mas de un siglo. Se trata de
compuesto químicos que, con la misma fórmula y
propiedades químicas, desvian el plano de vibra-
ción de un haz de luz polarizada a la izquierda
(compuestos levógiros puros-L) o a la derecha
(compuestos dextrógiros puros-D). El ángulo de
desviación, igual pero opuesto para soluciones de
isómeros puros, se va reduciendo con la presencia
minoritaria del isómero opuesto (D/L< 1 ó
l/D< 1), haciéndose cero cuando las concentra-
ciones de ambos se igualan y se alcanza el estado
racémico (D/L= 1). La mayor parte de los aminoá-
cidos que encontramos en el registro geológico
(fósiles o sedimento) tienen actividad óptica y race-
mizan. Generalmente tienen un único carbono (C)
asimétrico y como el número de estereoisómeros
posibles obedece a la función 2n , siendo n el nú-
mero de carbonos asimétricos, casi todos los ami-
lnoócidos que encontramos en las muestras que
analizamos: (alanina, valina, leucina, prolina, áci-
do áspártico, ácido glutámico, fenilalanina e hi-
droxiprolina que únicamente se detecta en mues-
tras de colágeno), sólo tienen dos estereo-
isómeros, que constituyen imágenes especulares,
no superponibles, una de la otra, Figura l.
En las muestras geológicas aparece un aminoáci-
do, la isoleucina, que tiene dos carbonos simétricos
yque, por lo tanto, puede dar origen a cuatro este-
reoisómeros, aunque normalmente la L-isoleucina
se transforma de D-alloisoleucina, Figura 2, según
un proceso que se denomina epimerización. En este
caso el equilibrio no se alcanza cuando la relación
Allo/llle se hace igual a 1, sino cuando llega a va-
ler 1,3.
En el Laboratorio de Estratigrafía Biomolecular
de la ETSIMM se han obtenidos resultados de
1,4. las propiedades químicas y bioquímicas de
estos compuestos no son iguales. Los isómeros
estereoquímicos de los compuestos orgánicos
con más de un carbono asimétrico que se dife-
rencian en la configuración espacial de uno solo
de estos carbonos asimétricos se denominan epí-
meros y al proceso epimerización que, en este
coso, regula la transformación de L-Ile en D-Alo,
reservándose el término racemización para las
transformaciones L ~ D en aminoácidos con un
corbona asimétrico.
los carbonos asimétricos también se denominan
centros quirales y el estudio de la quiralidad supo-
ne un campo de investigación de enorme futuro.
5. Rocemizoción yepimerizoción
Consideraciones químicas sobre la cinética
de racemización yepimerización
La racemización (epimerización) es una reacción
química reversible que puede resumirse en la ex-
presión:
L-aminoácido B D-aminoácido
Si se admite que se trata de una reacción rever-
sible de primer orden, estará regulada por la
ecuación (Mitterer, 1975):
In[Ae/(Ae-At)] - e = (1 + k2/k¡)k¡t
Ae y A: son las fracciones molares del D aminoá-
cido (D/(D+ L)) en el equilibrio de la
reacción y en la muestra.
k1 y k2: son las constantes de las reacciones nor-
mal e inversa
t: es el tiempo
C: es una constante experimental
y si se asume que k2 = k1 = k
t = In [(7 +D/L)/(7 -D/L)-C]/2k
Con estas premisas, Belluomini (1981, 1985,
1987) realiza cálculos de edad numérica, a partir
de un valor de k calculado del análisis de mues-
tras datadas por métodos radiométricos y paleo-
magnéticos, alcanzando a datar muestras de 200
ka de edad.
Este método parece adecuado para una primera
aproximación a la edad de la muestra, pero la ra-
cemización parece ser un fenómeno más complejo
que no seguiría una cinética tan simple, incluso en
ocasiones se detecta una interesante inversión
aparente de la racemización.
Dado que los planteamientos de cálculos de
edad, se basan en consideraciones teóricas apo-
yadas en muestras calibradas (datadas por otro
método: radiométrico, paleomagnético etc), con
el fin de conocer la cinética de racemización/epi-
merización, se han llevado a cabo numerosos ex-
perimentos de laboratorio que consisten en el ca-
lentamiento de muestras de seres vivos actuales
(concha de moluscos, dientes de mamíferos, val-
vas de ostrácodos etc.) en presencia de agua y en
atmósfera inerte, en tubos sellados que se mantie-
nen en una estufa a temperaturas elevadas
(105-157 oC).
El análisis de los datos obtenidos mediante estos
experimentos, revela que la racemización (epimeri-
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oc-AMINOACIDOS l-ENANTlOMERO ¡:! D-ENANTlOMERO
COOH COOH
ALANINA H,N ~ c ..... H ¡:! H~C""'NH,
- -
CH, eH,
COOH COOH
VAlINA
H,N ~ c ..... H ¡:! H ~ c ..... NH,
-CH CH
CH, / 'CH, CH, / 'CH,
COOH COOH
H,N ~ C ..... H ¡:! H~C""'NH,
lEUCINA
- -di, eH,
I I
CH /CH,
CH, / 'CH, CH, CH,
COOH COOH
H,N~C""'H ¡:! H ~ C..... NH,
FENILALANINA - -
eH, eH,
I I
O O
COOH CDOII,
H,N ~ C..... H ¡:! H ~ C..... NH,
ÁCIDO ASPARTICO .
-
eH, eH,
I I
C C
/~ /~
HO o HO o
COOH COOH
H,N ~ c ..... H ¡:! H~C""'NH,
- -ÁCIDO GLUTAMICO CH, CH,
I I
eH, eH,
I I
( e/~ /~
HO o HO o
O "caOH O "H.~ ¡:! .~C • C •
PROllNA N ~H N ~ caOH
I I
H H
Figura 1. Configuraciones de los enantiómeros (L-O) de los aminoácidos habitualmente determinados en el Laboratorio de Estratigrafía
Biomolecular de la ET5IMM.
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5. Racemización yepimerización
oc-AMINOACIDOS l-ISOlEUCINA ( ) D-AllOISOlEUCINA
CDOH COOH
.
H,N ~ e ...... H H~ e ..... NH,
I I
EPIMEROS H,C ~ C ...... H ( ) H,C ~ c ..... H
I I
CM, CH,
I I
CM, CH,
Figura 2. Configuración de los epímeros de la isoleucina.
zación) de numerosos aminoácidos sigue una ci-
nética parabólica aparente. Mitterer y Kriasakul
(1998) mediante experimentos basados en calen-
tamiento en laboratorio de conchas de un pelecí-
podo, Mercenario campuchensis, concluyen en la
existencia de una cinética parabólica aparente
de epimerización (analizan la isoleucina), que
puede considerarse lineal para los valores de
epimerización más bajos; por debajo de 0,5 en
Chione sp.otro pelecípodo, Masters y Bada
(1977). Este límite de linealidad de la cinética de
racemización aparece en valores de racemización
mucho mas bajos en foraminíferos (ca. 0,3). La ci-
nética parabólica aparente se mantiene cuando se
analizan valores de racemización (epimerización)
en muestras reales cuyas edades se han obtenido
por métodos independientes (radiométricos, lumi-
niscencia, resonancia de espín electromagnético
etc) según se ha comprobado en foraminíferos
obtenidos de partir de testigos de sondeos mari-
nos, Wehmiller y Hare (1971), King y Neville
(1977), Bada y Man (1980), Müller (1984). Re-
cientemente Murray-Wallace y Kimber (1993) en-
cuentran evidencia de cinética parabólica aparen-
te en conchas de pelecípodo (Katelysia rhyytiphoro
yFu/via tenuicostata) aunque citan algunas restric-
ciones para materiales por encima de 225 ka. T0-
rres et 01. (1999) analizando la cinética de racemi-
zación en dentina (Ursus americonus) encuentran
que la racemización sigue una cinética parabólica
aparente, al menos para los ácidos aspártico y
glutámico.
Consideraciones geoquímicos
sobre lo racemizoción
Se puede afirmar que en los seres vivos, con al-
gunas excepciones, sólo existen L-aminoácidos;
cuando sobreviene su muerte, comienza una reac-
ción química denominada racemización, según la
cual los L-aminoácidos se transforman en
D-aminoácidos. Dicha reacción sigue una cinética
reversible de primer orden, hasta que se alcanza el
estado racémico en el que la relación D/L es 1. La
isoleucina posee dos átomos de carbono con en-
laces asimétricos, Figura 2. En este caso, la reac-
ción de transformación se denomina epimeriza-
ción, produciéndose el paso de L-isoleucina a
D-aloisoleucina.
En seres longevos, como p.e. el hombre, se pro-
duce una racemización in vivo en el tejido conecti-
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vo, cartílagos, y en el cristalino del ojo. Reciente-
mente se ha detectado racemización en la dentina
y el tejido óseo, empleándose el análisis de la ra-
cemización con fines forénsicos: determinación de
la edad de muerte.
En cualquier caso, la cinética de racemización
viene definida por la ya conocida ecuación:
In(::~)-c~n+K')K, f
(D/L): relación entre los enantiómeros del ami-
noácido en cuestión
C: factor que representa la racemización que
introduce el método experimental
t: tiempo
KL: constante de equilibrio de la reacción de
racemización
K' = KD/Kl = Constante de reacción
Se se deduce que la edad numérica de una mues-
tra se puede llegar a conocer fácilmente, al menos
en teoría, si se conocen los restantes términos:
O La relación D/L se obtiene a partir de análisis
de la muestra mediante cromatografía de ga-
ses (GC), cromatografía líquida de alta presión
(HPLC) o espectrometría de masas (GC-MS).
Para la isoleucina algunos laboratorios em-
plean analizadores de aminoácidos.
O El factor C, racemización inducida por el
método experimental se calcula mediante el
análisis de muestras actuales y, en nuestro
caso, no supera una relación D/L de 0,03.
O Las constantes de la reacción KL y KD se han
llegado a conocer mediante estudios de ci-
nética de racemización en laboratorio, Weh-
miller y Belknap (1982), Rutter y Vlahos
(1988) y, Goodfriend y Meyer (1991).
Por lo tanto, parece algo sencillo calcular la edad
numérica. Desgraciadamente, la solución no es tan
fácil, ni está tan al alcance de la mano como se
piensa, ya que existe un buen número de factores
geoquímicos que afectan a la velocidad de racemi-
zación de los aminoácidos y, por lo tanto, al cálculo
de edades, aunque el método ya no resulta cuestio-
nado como lo fue en sus orígenes, Bender (1974).
La racemización de los aminoácidos presentes
en restos orgánicos o sedimento es un fenómeno
que se produce, dentro de la complejidad de la
geoquímica de los sedimentos y de los componen-
tes originales (proteínas y polipéptidos) que, una
vez extraídos como aminoácidos libres tras la hi-
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drólisis de las muestras, serán analizados para ob-
tener sus relaciones D/L.
A este respecto convendría realizar algunas con-
sideraciones:
En un organismo vivo, p.e. una concha de mo-
lusco, hay proteínas sin proteger por mineraliza-
ción. Algunas, forman parte del periostraco o fina
lámina que les proporciona su coloración mas o
menos vistosa; que, en la diagénesis precoz, du-
rante el enterramiento, con la acción bacteriana
pronto se destruye, dando a los restos fósiles su
característico color blanco, aunque en algunos ca-
sos, muy raros, el color externo persiste durante
largo tiempo, p.e. en el pelecípodo marino Spond-
ylus gaederopus. En la concha, que puede estar
compuesta por diversas capas minerales (general-
mente CaC03 como calcita y/o aragonito (mine-
roles polimorfos que cristalizan en sistemas distin-
tos con idéntica composición química) habrá
proteínas intercristalinas, que también se perderán
rápidamente, e "intraclistalinas" que estarán mu-
cho más protegidas, aunque su concentración irá
disminuyendo con el tiempo. Como veremos en un
apartado dedicado a la preservación de proteínas
y aminoácidos en el registro fósil, la cantidad total
de aminoácidos disminuye marcadamente con el
tiempo, aunque depende mucho de la ultraestruc-
tura de los restos fósiles, es decir de la cantidad de
proteínas "intracristalinas".
En el caso de la dentina, que no posee una estruc-
tura tan cristalina, las proteínas estarán contenidas
de forma especial en el colágeno cuyas moléculas
forman triples hélices que se agrupan en fibrillas.
Un aspecto que regula de forma muy importan-
te, aunque difícil (mejor dicho imposible) de cuan·
tificar y obtener la famosa "k" de la reacción de I
racemización, radica en la estructura de la proteí-!
na original y su evolución posterior, ligada a la ta-
fonomía del yacimiento. De acuerdo con la Figura
3 (Wehmiller 1993) inicialmente predominan ca-
denas protéicas compuestas por largas series de
aminoácidos. I
Es fundamental la posición de los aminoácidos I
dentro de las cadenas, ya que la racemización,
que se produce con un paso intermedio como di'¡
cetopiperazina, Hare y Hoering (1977), Steinber y
Bada (1983), Kimber y Hare (1992), tiene lugar,
de forma casi exclusiva, en los aminoácidos que
se sitúan en los extremos de las cadenas pépticas,
de forma que la facilidad de hidrólisis de una cier·
ta unión (entre aminoácidos) determinará su velo·
cidad de racemización en un intervalo dado de
tiempo, fenómeno que se da forma especial en el
ácido glutámico y en el ácido aspártico, Kimber y
Hare (op. cit.). De hecho, Kriasakul y Mitterer
(1978), encuentran que la isoleucina epimeriza
poco cuando está en estado libre, rápidamente
cuando está en posición terminal, y de forma más
marcada si el grupo terminal es NH2 que si es
coa. Este fenómeno se podría generalzar a to-
dos los aminoácidos.
Con la evolución diagenética de los yacimientos,
estratos, etc. que contienen los fósiles, se irá pro-
duciendo una hidrólisis cada vez mas profunda, de
forma que las proteinas irán dando lugar a la
aparición sucesiva de polipéptidos y dipéptidos,
siendo el estado final el de aminoácidos libres.
Los aminoácidos libres, racemizarán muy lenta-
mente, aunque alcanzan tasas de racemización
muy altas.
MUESTRA
5. Raeemización yepimerizaeión
Si un aminoácido determinado se mantiene
siempre en una posición interna en la cadena pro-
téica, incluso como polipéptido, finalizará como
aminoácido libre. La situación varía si el aminoá-
cido se encuentra en posición terminal y a si está
ligado a un e terminal o a un N terminal.
En el primer caso al evolucionar a cadenas cor-
tas (polipéptido y dipéptido), racemizará despacio
y alcanzará un valor bajo de racemización final. Si
está en posición N terminal, racemizará muy rápi-
do alcanzando valores muy altos de racemización.
Durante el proceso de diagénesis se producirá un
lixiviado de aminoácidos libres producto de la ro-
tura de cadenas protéicas o de polipéptidos.
En la Figura 3 se resumen todos estos aspectos.
AMINOÁCIDOS ENlAZADOS
INTERIOR TERMINAL
.
~ o e·TERMINAL N·TERMINAL
:::::::¡ e baja velocidad alta velocidadO ¡:::::
al: Q.. baja racemización alta racemizaciónQ
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Figura 3. Síntesis de procesos que controlan la diagénesis de los aminoácidos. Tomado de Wehmiller (1993).
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Como puede apreciarse, el estadio final de ra-
cemización de los aminoácidos es la integral de
un proceso complicado y difícil de modelizar quí-
micamente.
Esto lleva a la paradoja de que, si se analizan
exclusivamente moléculas de gran tamaño, se ob-
serva una inversión aparente de la racemización;
Kimber et o/. (1986), que aparece con el tiempo a
partir de un umbral dado y, posteriormente desa-
parece alcanzándose el estado racémico final.
Kimber y Griffin (1987) verifican este fenómeno al
realizar experimentos de cinética de racemización
a partir de material de representantes actuales del
género Ostrea, y demuestran que si a lo largo del
experimento, que consiste en mantener la muestra
a una temperatura estable y elevada, extrayendo
submuestras en período de tiempo creciente, pos-
teriormente seleccionando la fracción de gran ta-
maño (> 1000 Dalton).
En el Laboratorio de Estratigrafía Biomolecular
de la ETSIMM hemos realizado un largo y comple-
jo experimento de cinética con dentina de oso, Ta-
rres et o/. (in /itt.). que fue sometida a calentamien-
to (104 oC) en un experimento que se prolongó
hasta 1400 horas durante el cual se fueron extra-
yendo muestras a intervalos y se seleccionó la
fracción de gran tamaño (>3500 Dalton). Se puso
de manifiesto que, a partir de las 400 horas de
calentamiento en estufa con atmósfera inerte, se
iniciaba una marcada inversión de la cinética de
racemización, obviamente aparente, que implica-
ba que a partir de este tiempo las cadenas protéi-
cas se iban rompiendo aceleradamente permitien-
do que numerosos moléculas, de L-aspártico en
este caso, pasaran a posición terminal. Hacia el fi-
nal del experimento se recupera la racemización,
cuando ya debe de haberse producido una hidró-
lisis casi general de las cadenas protéicas, poli-
péptidos y dipéptidos.
También pueden existir condicionantes de geo-
química inorgánica que alteren la velocidad de ra-
cemización: según Hartman y Heidberg (1964) la
isoleucina epimeriza mucho más rápidamente en
presencia de agua que en un medio muy ácido
(HCI); Smith et al. (1978) encuentran que en solu-
ciones tamponadas hay variaciones en la veloci-
dad de racemización de la alanina, que aumenta
bastante en un sistema con tampón de apatito,
creciendo sólo ligeramente en soluciones con tam-
pón de bicarbonato/carbonato. La presencia de
agentes quelantes como el Mg++ y el Cu++, tam-
bién puede acelerar la racemización, cf. Bada y
Schroeder (1972).
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De hecho la presencia de agua es un factor ab-
solutamente determinante en el proceso de race-
mización (epimerización). En ausencia de agua no
hay hidrólisis y los aminoácidos en posiciones in-
ternas de las cadenas protéicas, que racemizan
lentamente, tardan mucho tiempo en situarse en
posiciones terminales, donde racemizarían mucho
mas rápidamente. Esta falta de agua permitiría ex-
plicar la baja tasa de racemización de muestras
provenientes altas latitudes donde, además de ba-
jas temperaturas, que siempre justifican baja race-
mización, la sequedad ambiental coadyuvaría a
ralentizar el proceso. Por otra parte, un "exceso"
de circulación de agua en los sedimentos, fenó-
meno que frecuentemente es dominante en yaci-
mientos en cavidades kársticas, favorecerá el lixi-
viado de los aminoácidos, especialmente en
maferial óseo y dentario (dentina) donde los ami-
noácidos que componen en la hélice del colágena
están poco protegidos.
Los factores geoquímicos inorgánicos pueden re-
sultar extraordinariamente importantes. Se ha cita-
do anteriormente el posible retardo de la racemi-
lOción que supone la presencia de apatito, que en
muchos puntos en los que hemos tomado mues-
tras está presente, ya que en yacimientos de verte-
brados el fosfato tricálcico, producto de la altera-
ción de dientes y huesos constituye una parte
importante del sedimento. En numerosos puntos I
de muestreo de la Depresión de Guadix-Baza, jun·
to con restos de invertebrados -moluscos y crustá·
ceas dominantemente- aparecen restos de peces,
reptiles y, fundamentalmente, micromamíferos,
que representan solo la parte visible de un iceberg
de restos de vertebrados, dotados de esqueleto y
dentición ricos en apatito, que por alteración y
diagénesis han sido destruidos quedando sus como
ponentes minerales (y orgánicos-aminoácidos)
como fracción geoquímica minoritaria de los sedi-
mentos. El Cu++ es un elemento ubicuo siempre
presente en la naturaleza y el Mg++ todavía más,
En la ya citada Cuenca de Guadix-BalO los sedi-
mentos calizo-dolomíticos (CaC03 + MgC031
son componentes mayoritarios de casi todas las
rocas; en muchos otros puntos la alteración de las
dolomías es fuente principal del Mg++ circulante.
La influencia de la temperatura
Ya se ha visto anteriormente que la racemizaciár
es, principalmente, una reacción química termode·l
pendiente, que puede estar matizada por influen·
cias de tipo bioquímico y geoquímico (orgánico e
inorgánico).
I
5. Rocemizoción yepimerizoción
Si la temperatura es un factor tan dominante, no
cabe ninguna duda que un período temporal pa-
leoclimatológicamente tan complicado, como es el
Cuaternario (entre 1,8 millones de años y la actua-
lidad) lapso de tiempo en el que se produjeron al-
ternancias de períodos fríos (glaciares y estadiales)
y cálidos (interglaciales e interestadiales) que, sin
lugar a dudas, produjeron períodos de decelera-
ción yaceleración de la velocidad de racemización.
Si el medio sedimentario que contiene el mate-
rial es relativamente isotermo, como fondos mari-
nos o lacustres, que nunca emergieron, o una
cueva, la historia térmica del punto del que se han
recogido las muestras habrá sido relativamente es-
table. Aparecerán problemas al analizar material
procedente de terrazas marinas o fluviales, gene-
ralmente emergidas desde su deposición y, por lo
tanto, sometidas a las oscilaciones térmicas.
Como botón de muestra cabe decir que en las
regiones árticas con temperaturas medias anuales
actuales (Current Mean Annual Temperature
(CMAT) entre -7 oC y -12 oC el equilibrio de la
racemización/epimerización se alcanzaría en 10
Ma, Wehmiller (1984). En la Península de Huno
en Nueva Guinea, donde la CMAT es de 28°C el
alcance del método se limitaría al último gran in-
terglaciar hace 125 ka, Hearty y Aharon (1988).
En la Península Ibérica, relativamente al margen de
los máximos efectos glaciares, se alcanza casi el lí-
mite Plioceno-Pleistoceno y, en condiciones espe-
cialmente favorables (sondeos y grandes excavacio-
nes recientes) se entra ampliamente en el Plioceno.
Fuentes de incertidumbre (o error)
en la datación por aminoácidos
Todas las fuentes de error, que de forma general
han sido discutidas in extenso en los apartados
anteriores, pueden quedar claramente resumidas
en la Figura 4 tomada de Murray-Wallace (1995)
donde aparecen los valores entre los que oscilan
los coeficientes de variación (CV) (relación porcen-
tual entre la desviación típica y la media).
Como era de esperar el coeficiente de variación
atribuible al error analítico es bajo (CV=3%). Ello
viene a decir que en un laboratorio mínimamente
organizado y estructurado, la rutina de prepara-
ción física de las muestras, su preparación química
...-,-::E:.:..:rro::...r-+I~II"'''f------------ Error de lo Muestro -----------....~II
Analítico
FACTOR 6
rFACTOR 5FACTOR 4 Efectos ovoriotión naturol Variaciones entre
FACTOR 3 dentro del depósito debido o, locolidodes distintos
FACTOR 2 Q, retrobojomiento debidos o,
FACTOR I eferto (biocenosis YS.
I
variación entre tonotocenosis)
error
vorioción ¡ntrotósil ejemplores b, voriociones loco les a: variaciones regionales
onolitico de uno mismo de los ode pequeño escalo de los condiciones
espet:ie de los condiciones diogenéticosCV3% géneros diogenéticos
CV-B% c: erosión yexposición b, dilerencios regionoles
CV-12% olos agentes externos entre medios
CV-30% d, contominotión meteorizontes
CV'
I
Errores de lo muestro: Punto aislado
~t CV'Errores de lo muestro: Aminoestrotigrofio o nivel regional2 --=.:.:c..:c:..::.:....c:..:c..::.:..:.:...:'--'-"-.c:...:..:.:.....:...-"-'-'--'-"-.c:...:..:--'-"''---''- ....~ I
Figura 4. Fuentes de error en el empleo del análisis de lo racemización de aminoácidos como herramienta geocronológica
(modificado de Maurray-Walolace, 1995).
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y el análisis están lo suficientemente bien estableci-
dos, como para no oscilar e influir notablemente
en el resultado final. Resulta obvio que la prepara-
ción y análisis rutinarios de blancos es una labor
obligada. En nuestra relativamente dilatada expe-
riencia (mas de 3600 análisis) sólo nos hemos vis-
to obligados a desechar una tanda de análisis
contaminados, lo que supone el 0,9% del total.
Los siguientes factores y, como veremos, los más
importantes, son errores de la muestra, en un caso
en muestras de un nivel estratigráfico o un punto
concreto (Factores 2, 3, 4 y 5) y en el segundo
muestras provenientes de localidades distintas.
La variación intrafósil tiene una influencia impor-
tante (CV=8%). Si se toman muestras de un mis-
mo ejemplar, p.e. la concha de un pelecípodo,
dependiendo del punto muestreado, cuya posición
puede variar desde cerca de la charnela, umbo,
hasta el borde ventral, podrá existir una variación
de las relaciones de racemización obtenidas hasta
del 8%. Esta variación podría deberse al hecho de
que hacia el borde ventral la capa calcítica o ara-
gonítica interna (hay dos, una interna y otra exter-
na) está poco desarrollada o falta. Haugen y Sej-
rup (1992) encuentran que la racemización de la
leucina es mucho más lenta en la capa interna del
pelecípodo Artica is/andica, Estos autores lo expli-
can por su menor contenido de agua "intraforma-
cional" en dicho nivel y porque la capa externa
tiene menor contenido en proteínas (cantidades
menores de polisacáridos y ésteres). Dado que con
la diagénesis se produce un cambio rotundo en la
relación de aminoácidos de la concha ya que los
menos estables van disminuyendo, mientras que
hay un aumento relativo en la concentración de
los más estables, como el ácido glutámico. Hau-
gen y Sejrup (op. cit.) interpretan que, dado que la
presencia de CaC03 acelera la epimerización de
los aminoácidos, Kriasakul y Mitterer op. cit., de
forma que la menor cantidad de aminoácidos que
inicialmente existe en la capa externa de la concha
es mas intensamente influenciada por el principal
componente químico de la concha: carbonato de
calcio. Nos parece que esta explicación es algo
artificiosa y que, posiblemente, lo que explica este
comportamiento diferencial es, básicamente, la ar-
quitectura de las dos láminas: la capa externa está
compuesta por laminillas paralelas a la línea de
crecimiento, por lo tanto fácilmente meteorizable.
La capa interna es contínua y convexa, mucho
más protegida, Figura 5. De hecho, cuando se
limpia químicamente cada muestra de pelecípodo,
con HCI, concentrado se observa que la capa ex-
terna, cretosa, desaparece antes que la interna, de
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aspecto céreo. De todas maneras, una forma de
reducir este efecto es tomar las muestras de un
punto de la topografía de la concha, generalmen-
te tan cerca del umbo como sea posible, y limpiar-
las profundamente con HCI. En gasterópodos,
cuando es posible, la muestra se toma de la últi-
ma espira que, generalmente, es la mas gruesa.
Este problema carece de importancia cuando se
emplean muestras "estadísticamente significativas",
un número elevado de conchas de pequeños pele-
cípodos, p.e. pelecípodos, gasterópodos peque-
ños u opérculos, crustáceos, como ostrácodos, o
girogonitos de Charo.
De acuerdo con nuestra experiencia, el error in-
traconcha es muy pequeño, mientras que el error
interconchas es bastante mayor,al menos en los
ácidos glutámico y aspártico.
El factor 3 explica la variación entre ejemplares,
(CV= 12%). Este factor de error consiste en que se
pueden detectar diferencias importantes en las re-
laciones de racemización de muestras tomadas en
los mismos puntos de las conchas de ejemplares
de la misma especie, provenientes del mismo nivel
estratigráfico. Esto obliga a realizar un número im-
portante de análisis para obtener valores medios
que resulten estadísticamente significativos.
El factor 4 es una fuente importante de error. De-
bido a la singularidad de la composición proteico
de la concha, los valores de racemización variarán
enormemente entre géneros distintos (CV",30%).
Esta fuente de error es fácilmente eliminable com-
parando valores de racemización de los mismo
géneros. Algunos autores, Hearty (1987), convier-
ten las ratios de racemización de un género poco
frecuente en el registro fósil, en las de otro más
común. Así, a partir de análisis de racemizacián
de muestras de afloramientos en los que coexisten
dos pelecípodos Arca sp. y Glycymeris sp., refiere
los valores de racemización de muestras del pri-
mer género al segundo, que es casi omnipresente
en las playas fósiles del mar Mediterráneo.
El quinto factor es difícil de cuantificar y se basa
en los efectos o variación natural dentro del depó-
sito debido a la diagénesis s./. El primer factor es
el retrabajamiento del material, algo que pone en
contrapunto los conceptos de biocenosis (agrupo·
ción de seres en vida) y de tanatocenosis (agrupo·
ción de seres muertos, quizás durante intervalos de
tiempo ampliamente separados). Variaciones a ni·
vel de microescala de las condiciones diagenéti.
cas, meteorización-alteración diferencial, erosión y
exposición a los agentes externos y, finalmente, la
contaminación. En cualquier caso, resulta evidente
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Figuro 5. Visualización del error analftieo intraeoncha (Factor 2de la Figuro 3) apartir de muestras de pelecfpodos holocenos (Panopea sp./ Glycymeris sp. yOstrea sp.) de la barra holocena del rfo
Piedras (Golfo de [Miz, Huelva).
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que en cada punto hay que analizar un número
suficiente de muestras, que permita realizar un
análisis de similaridad, que llevará a descartar re-
sultados obviamente espúreos. Dado que existe
una reconocida covariación entre los valores de
racemización de los distintos aminoácidos, cuando
se detectan valores anómalos referidos a un ami-
noácido determinado, es posible pensar que se
trata de contaminación.
La última fuente de error (Factor 6) aparece
cuando se comparan resultados de muestras pro-
venientes de localidades situadas en zonas geo-
gráficas distintas. En este caso las diferencias pue-
den deberse a variaciones regionales en las
condiciones de diagénesis. Las muestras de la
cuenca de Guadix-Baza (sector Orce-Baza) que
aparecen en gibsarenitas (arenas de granos de
yeso), habrán tenido unas condiciones de evolu-
ción diagenética diferenciada de las que están en
capas de lutitas carbonatadas o yesífero carbona-
tadas, aunque la realidad es que no se han apre-
ciado diferencias especialmente importantes. Tam-
bién pueden aparecer diferencias regionales
debido a los medios que producen la meteoriza-
ción. De todas formas resulta claro que las princi-
pales diferencias se detectan entre zonas geográfi-
cas con diferentes sistemas climáticos. Existen
enormes diferencias en la velocidad de racemiza-
ción de aminoácidos de fósiles preservados en la
Península Ibérica o en las Islas Canarias, d. Gar-
cía-Alonso et al. (1996). Este tema será tratado
mas ampliamente con posterioridad.
Con el fin de testar la influencia de la variación
intraconcha e interconcha en materiales ibéricos,
se decidió analizar estas variaciones en materiales
holocenos del Golfo de Cádiz, d. Torres et al
(1999), centrándose el análisis en el estudio del
ácido aspártico, cuya mayor velocidad de racemi-
zación le hace idóneo para datar muestras recien-
tes. Goodfriend (1992) demuestra su utilidad en la
datación de materiales recientes (históricos). En re-
giones árticas, donde la racemización es muy len-
ta, Goodfriend et al. (1996) lo emplean para da-
tar materiales de la base del Holoceno.
Las muestras empleadas en este análisis fueron
recogidas en 1991 y una parte de ellas fueron
analizadas para la realización de un ejercicio de
análisis aminoestratigráfico de los sedimentos ho-
lacenas de la costa de Huelva, d. Torres et al.
(1995c), que además del establecer una aminoes-
tratig rofía , realizaron una estimación de la varia-
ción en los contenidos de aminoácidos totales (li-
bres y en cadenas protéicas) con el tiempo.
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Los restos de pelecípodos que van a ser objeto
de este trabajo se recogieron en la denominada
Barra del Rompido en la desembocadura del río
Piedras. Las muestras proceden del punto denomi-
nado R2203 en Zazo et al. (1995) al que dan una
edad, 14C (calibrado), de 2235-2175BP. Este pun-
to está unos 2-2.5m, por encima de la playa ac-
tual. Los restos de pelecípodos se encontraban dis-
persos en arenas medias homométricas, muy
sueltas con un cierto retoque eólico (hay peque-
ñas dunas estabilizadas). Los restos de moluscos,
prácticamente sólo bivalvos, corresponden a Pa-
napea sp., Pecten sp, Lutraria sp., Cardium sp. y
Glycymeris sp. entre los mas abundantes. Las con-
chas estaban perfectamente conservadas, aunque
desarticuladas. Generalmente los ejemplares co-
rresponden a las tallas máximas.
Se obtuvieron varias submuestras de cada una'
de las conchas. Para evitar reiterar desmuestres
sobre un mismo ejemplar solo se tomaron mues-
tras de valvas del mismo lado, el que estuviera re-
presentado por mayor número de ejemplares.
Las submuestras se extrajeron con la ayuda de
una broca de sinter de diamante hueca, que per-
mitió extraer secciones discoidales de la concha
desde la zona del umbo hasta el borde ventral.
Cada valva fue numerada individualmente y cada
disco recibió una identificación como submues-
tra. Con el fin de reducir el número de análisis,
sólo se analizaron las submuestras con numera-
ción impar de las que la submuestra 1 estaba
exactamente en el umbo y la última impar sobrp
el borde ventral.
Una vez separadas las submuestras discoidales
se limpiaron profundamente con HCI concentrado,
hasta reducirlas al peso de muestra a emplear en
la preparación (80mg). Hay que hacer notar que,
de acuerdo con nuestra experiencia, las conchas
de algunos de los géneros analizados (Panopaea
entre otros) retienen grandes cantidades de com-
ponentes orgánicos.
Posteriormente, las muestras se prepararon yana-
lizaron de acuerdo con la metodología del Labora-
torio de Estratigrafía Biomolecular de la ETSIMM.
Aunque rutinariamente se identifican los enantióme-
ros de: alanino, valina, prolina, ácido aspártico, f
nilalanina, ácido glutámico e isoleucina, aquí sól
vamos a analizar las variaciones de las relacion
de racemización del ácido aspártico en muestra
de Panopea sp., Ostrea sp. y Glycymeris sp. Lo re
sultados individuales aparecen en la Figura 5 ye
la Tabla 1 los estadísticos elementales.
5. Racemización yepimerización
Tabla 1
Análisis de la variación intraconcha de la racemización del ácido aspártico en muestras de pelecípodos de la barra holocena
de El Rompido (Huelva)
D/LAsp. m n min max CV
Panopea 0,18 0,04 13 0,12 0,25 22 0,68
Ostrea 0,25 0,03° 7 0,19 0,29 12 0,81
Glycymeris 0,24 0,03 6 0,20 0,28 13 0,83
m= promedio; s= desviación típico; n=número de análisis; min.= valor mínimo medida; max= valor máxima medido; CV= coeficiente de variación
(s/m%). R= coeficiente de correlación entre los valares de rocemización del ácido aspártico ydel ácida glutámico.
Las variaciones intraconcha en Panopaea son
pequeñas para el ácido aspártico. En general en-
tre muestras contiguas oscilan entre 0,01 y 0,02 Y
los valores mas altos de racemización no siguen
una tendencia definida apareciendo, en algunos
casos cerca del umbo, en otros cerca de la zona
ventral. Cuando se analiza la variación intracon-
chas se disparan las diferencias, ya que existen
ejemplares en los que el ácido aspártico está poco
racemizado (HUl-2 y HUl-5), mientras que en
otros lo está de forma mucho mas marcada
(HUl-3, HU 1-4 Ymenos HU 1-1).
En Glycymeris la racemización es mas alta, pero
mas homogénea, que en Panopea. Hay una
muestra (HU 1-29) con racemización ligeramente
menor que las otras dos (HUl-24 HUl-27).
En Ostrea ocurre algo similar a lo que ocurría
en Glycymeris: no hay dos poblaciones de datos,
aunque se detecta cierta gradación en los valores
de racemización del ácido aspártico.
El valor medio de racemización del ácido aspár-
tico en las muestras de Ostrea y Glycymeris es
muy similar (0,25 y 0,24) y sus coeficientes de va-
riación (12 y 13%) coinciden bien con el valor esti-
mado por Murray-Wallace (1995). El valor medio
de racemización del ácido aspártico en las mues-
tras de Panopea es claramente mas bajo (0,18),
aunque debido a la existencia de un grupo de
muestras poco racemizadas (HU 1-2, HU 1-5 y
HU-l) y otros que lo están más (HU 1-3 y HU 1-4).
El coeficiente de variación (CV) se dispara a un
22% que difiere excesivamente del límite citado. Si
se calculan los valores medios para los dos sub-
grupos de muestras los valores medios resultan
ser, respectivamente, 0,15 (0= 0,02, CV= 16,
n= 1O) y 0,23 (0= 0,03, CV= 13, n=6), que indi-
vidualmente no difieren de los valores medios de
racemización del ácido aspártico calculados para
las muestras de Ostrea y Glycymeris.
En la Tabla 1 se incluyen, además, los valores
del coeficiente de correlación de los valores de ra-
cemización en los ácidos aspártico y glutámico de
las muestras objeto de este ejercicio. Llama la
atención que, aunque todos resultan ser estadísti-
camente significativos (p<O,05), el valor del coefi-
ciente de correlación obtenido para las muestras
de Ponopea resulta ser mucho mas bajo que en
Ostrea y Glycymeris. Ello podría interpretarse
como el efecto debido a mezcla de muestras de
edades distintas. Al ser el ácido glutámico un ami-
noácido "lento" y el ácido aspártico un aminoáci-
do "rápido", al inicio de la diagénesis de los ami-
noácidos (racemización) las líneas que representan
la cinética de racemización serán muy divergentes,
al ser muy diferentes sus pendientes, de manera
que no será posible la existencia de una una ele-
vada correlación lineal elevada entre las relacio-
nes de valores de racemización de los dos ami-
noácidos si las muestras de las que proceden no
son sincrónicas.
De acuerdo con este análisis se pone de mani-
fiesto que la variación intraconcha de la racemiza-
ción es cercana al valor propuesto como normal
12% en Ostrea y Glycyméris. La inexistencia de
sesgo (resedimentación) en las muestras de estos
dós géneros, viene reforzada por el valor elevado
del coeficiente de correlación de los valores de ra-
cemización de los ácidos aspártico y glutámico.
Estas condiciones, inicialmente, no se cumplen en
Panopeo donde se detecta un coeficiente de va-
riación inadmisiblemente elevado (22%), un valor
medio de racemización del ácido aspártico dis-
cordante con el que aparece en muestras de los
otros géneros y una correlación a.aspártico-a.glu-
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Figura 6. Representación esquemática de la constitución interna de una concha de molusco. La orientación cristalina de la capa externa
la hace mas fácilmente que la interna meteorizable.
támico baja, aunque significativa. La separación
de dos poblaciones de según la racemización me-
jora los resultados. Esto plantea la posibilidad de
que parte del material de este punto de la barra
de el Rompido tenga una edad más reciente que
el resto.
Materiales vólidos en el anólisis
geocronológico ypaleotermométrico
Se puede afirmar que cualquier producto deriva-
do de actividad orgánica puede ser material válido
para dotaciones por racemización de aminoácido,
bien es verdad que unos resultan ser mucho más
adecuados que otros que, aunque conteniendo
aminoácidos, los resultados que se obtienen son
de difícil interpretación
Cualquier roca sedimentaria, detrítica de grano
fino o química y cualquier resto orgánico en ellas
cont~nido, es susceptible de ser analizado para la
obtención de datos de aminocronología. Bien es
verdad que, como ya se ha comentado, resulta
preciso tener la certeza de que la cinética de race-
mización de los aminoácidos en ellos contenidos
será razonablemente similar, para poder obtener
datos comparables entre los diversos puntos obje-
to de datación numérica o relativa.
De acuerdo con Meyer (1992), Wehmiller (1993),
y nuestra propia experiencia, indicar que la cons-
trucción del esqueleto interno o externo se produ-
ce por mineralización a partir de una estructura
protéica (conchiolina, quitina, colágeno... ). Restos
de gasterópodos (conchas, opérculos y conchas
internas de limácidos), lamelibranquios, foraminí-
feros, ostrácodos, equinodermos son los materia-
les analizados con mayor frecuencia. Huesos y
dientes de vertebrados (peces, reptiles, mamíferos)
también constituyen un buen material de trabajo,
aunque la complejidad y/o diversidad de los restos
de cadenas protéicas y péptidos, que permanecen
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en ellos obliga a una preparaClon de muestras
más laboriosa, como posteriormente se verá. Ma-
teriales "exóticos", raramente preservados en el re-
gistro paleontológico y arqueológico, como frag-
mentos de cáscaras de huevos de aves (en África
son frecuentes los restos de huevos de avestruz)
que están repletos de aminoácidos.
Los restos vegetales se han estudiado poco, aun-
que existen pruebas de que la madera podría
constituir un material de interés, Rutter y Vlalhos
(1988). De acuerdo con nuestra propia experien-
cia, inédita, los girogonitos calcificados de Charo
también pueden servir como elementos de data-
ción. En la Figura 7 se representan los valores me-
dios de racemizoción de una muestra procedente
de un corte estratigráfico (Cortes de Bazo, Grana-
da) realizado en materiales del Pleistoceno inferior
de la cuenca del Guadix-Bazo, sector Bazo-Orce.
Posiblemente es uno de los puntos en los que se
detecta una mayor variedad de restos orgánicos:
gasterópodos, algún pelecípodo, crustáceos y
plantas acuáticas: gironitos de alga (del género
Charo). Es fácil observar que hay un neta covaria-
ción entre los valores de racemizoción medios de
A/I, Leu y Glu, aunque estos valores no son coin-
cidentes, lo que se explica por el efecto de género,
ya descrito.
El efecto género se debe a las marcadas diferen-
cias que se producen en la constitución de las pro-
teínas de la concha de los distintos géneros p.e.
de gasterópodos. Evidentemente habrá también
diferencias en la forma de la concha y, en anima-
les vivos, en la constitución anatómica y protéica
de sus partes blandas. Este fenómeno es tan im-
portante que resulta imposible comparar valores
medios de racemizoción basados en análisis de
muestras pertenecientes a grupos y géneros zoo-
lógicos· diferentes, aunque se puede recurrir al
cálculo de correspondencia de valores medios de
racemización equivalentes. Hearty (1987) lo hace
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Muestro CCTB2-2-182. Pleistoceno Inferior
Figura 7. E;emplo de las posibilidades de aplicación del método de datación por análisis de racemizaciónjepimerización de
aminoácidos sobre materiales biológicos muy diversos, en los que, además se visualiza el efecto género, Factor 4de la Fig. 4.
En la figura se han representado los valores de racemizaciónjepimerizaciónde Ajl, leucina yácido aspártico en muestras
de ostrácodos, pelecípodos de aguas salobres (Cerastoderma sp.) pelecípodos de agua dulce (Pisidium sp.J, gasterópodos
terrestres (Helicacea, Limacidae), gasterópodos acuáticos (Planorbis sp., Valvata sp, Opercula) yalgas (Chara sp).
las muestras provienen del mismo nivel estratigráfico (CCTB2-2-182) del corte de Cortes de Baza en la Derpresión de Guadix-Baza
(Sector Baza-Orce). Parte alta del Pleistoceno inferior.
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con Glycymeris sp. y Arca sp. de las terrazas ma-
rinas de la isla de Mallorca. A pesar de estas so-
luciones de compromiso, la realidad es que la
datación por racemización de aminoácidos preci-
sa del desarrollo de una "base de datos analíti-
cos" muy amplia que incluya datos de tantos gé-
neros como sea, racionalmente, posible con el fin
de encarar comparaciones cronoestratigráficas en-
tre puntos mas o menos cercanos con un registro
fósil variable.
De acuerdo con nuestra experiencia, que poste-
riormente será tratada con mayor detalle, los ami-
noácidos contenidos en muestras de conchas de
gasterópodos, racemizan mucho más rápidamente
que los que proceden de conchas de pelecípodos
o braquiópodos, mientras que los aminoácidos de
los caparazones de ostrácodos de agua dulce lo
hacen con notable parsimonia.
El efecto del género se hace tan importante que
se llega a emplear para análisis de sistemática
zoológica- aminotaxonomía, cf. Kauffmann (1991):
en vez de recurrir a pruebas inmunológicas a partir
de las proteínas de las partes blandas, se recurre
al análisis de la cinética de racemización de las
proteínas de la concha que, en atmósfera inerte y
agua se someten a un calentamiento controlado a
alta temperatura (> 100 oC) con periodos varia-
bles de permanencia. Una marcada diferencia en
las curvas racemización/tiempo, indicará que se
trata de géneros distintos.
Resulta interesante constatar que los sedimentos
carbonatados marinos, Bada y Schroeder (1972) y
lacustres, poseen abundantes aminoácidos que
podrían ser empleados grosso modo como ele-
mentos de correlación, sí no se dispone de restos
fósiles.
Cuando se han investigado espeleotemas (esta-
lactitas, estalagmitas y coladas estalagmíticas)
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Lauritzen et al. (1994), se ha encontrado isoleuci-
na (Ale/lle). En el Laboratorio de Estratigrafía Bio-
molecular de la ETSIMM se han identificado los
isómeros de los ácidos aspártico y glutámico, que
percolaron desde la rizosfera hasta los espeleote-
mas en crecimiento, Figura 8. Este hecho sugiere
que también se podrían investigar y datar suelos y
paleosuelos, en los que ya se ha documentado su
existencia, cf. Drever y Vance (1994).
De todas, formas resulta harto problemático que
se puedan alcanzar resultados espectaculares ana-
lizando materiales de origen muy complejo, y en
este grupo se podrían situar tanto los paleosuelos
como los espeleotemas. Un suelo/paleosuelo es el
resultado final de una integral de procesos que,
usualmente, conllevan la incorporación continuo
durante largo tiempo de materia orgánica en esta-
dios diferentes de degradación y, obviamente, de
orígenes muy diversos: animal (inferior y superior)
y vegetal (inferior y superior), con el agravante de
que algunos organismos inferiores tienen L-ami-
noácidos en sus membranas celulares. Algo similar
se podría presentar en espeleotemas: en muchos
espeleotemas se identifican finas láminas ricas en
materia orgánica, cf. Torres y Eraso (1971,1973),
que provienen del desmantelamiento de suelos de-
sarrollados sobre la cavidad. Estas láminas tienen
aminoácidos, (datos propios sin publicar), pero
además, los grandes cristales espáticos que consti-
tuyen los espelotemas englobarán materia orgánico
proveniente de colonias de bacterias y algas que
suelen crecer sobre todo los espeleotemas, compli-
cando la interpretación de los datos analíticos obte-
nidos. Por ello se podría aconsejar no dedicar un
esfuerzo excesivo a trabajar con materiales de ori-
gen complejo, fundamentalmente sedimentos, en
los que habría que hacer una interpretación po-
limpséstica del mensaje final recogido.
5. Racemización yepimerización
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Figura 8. Cromatograma de una muestra de espeleotema procedente de la cueva del Reguerillo (Patones, Madrid) (Muestra R30-21,
Código análisis BMSL458). Se idenfffican los siguientes aminoácidos: D/L aspárffco, D/L glutámico yL-fenilalanina.
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Tabla 2
Hasta la actualidad (junio 1999) se han analizado 3311 muestras individuales en el BMSL de la ETSIMM (no se consideran
repeticiones de análisis) que se han agrupado según las características generales de su origen
Material Anal.
Pelecípodas marinos 928
Braquiópados marinos 15
Gasterópados marinos 416
Pelecípados de aguas salobres 169
Gasterópodas de aguas salobres 26
Gasterópados de aguo dulce 626
Pelecípodas de aguo dulce 32
Ostrácodos de aguas salabres ydulces 183
Gasterópadas terrestres 383
Fgtos. de moluscos indet. (principalmente de agua dulce) 157
Dientes de mamífero (principalmente osos) 294
Patrones 52
Sedimento 36
Tabla 3
Las 3311 muestras analizadas provienen de 362 localidades diferentes. Se entiende como localidad el punto singular de desmuestre
donde se ha recogido el material objeto del análisis. Supuestamente tendrá características propios (generalmente de edad) que lo
identifican de otro punto. Se han calificado de acuerdo con los característicos del medio sedimentario que las albergaba
Medio sedimentario N.O
Terrazas fluviales (travertínicas) 92
Terrazas marinas 92
Palealagos 90
Cuevas 27
Localidades arquealógicas 34
Abanicas aluviales 2
Turberas 12
Offshore/deltas 17
Otros 7
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Figura 9. E;emplos de moluscos ybraquiópodos marinos analizados: A) Lutraria sp., B) Arca sp., [) Panopea sp., D) Glycymeris sp.,
f) Venus sp., F) Terebratula sp.
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Figura 10. Eiemplos de materiales analizados: A) Murex sp., B) Pisidium sp., eyD) Ostracoda, f) Ursus spelaeus, F) Ursus prearctos.
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ANALITICA:
PREPARACION y ANALISIS
DE MUESTRAS (GC y HPLC)
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Cromotogroffa de gases
En el Laboratorio de Estratigrafía Biomolecular
de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de
Minas de Madrid, hasta el momento, se emplea el
método de preparación de muestras basado en el
descrito por Goodfriend (1991), con ligeras modi-
ficaciones, Meyer (com. pers.). Este método de
preparación de muestras está indicado para su
análisis mediante cromatografía de gases (GC)
con cromatógrafo HPS890 serie 11, conectado a
un integrador HP3396 serie 11, y detector NPD (ini-
cialmente se usó un detector FID menos selectivo),
un inyector automático HP6890, Figura 11, con
una columna Chirasil L-val de la casa Chrompack
Je 25 m de longitud. Posteriormente veremos las
:aracterísticas de esta operación.
Actualmente también empleamos el nuevo equi-
DO GC-MS-6890, Figura 12, al que se ha adapta-
do el inyector automático HP-6890.
Paro la descripción del método analítico, con-
templaremos los apartados siguientes:
J Material y reactivos
Q Preparación física de la muestra
O Preparación química de la muestra
6. Análitico: preparación yanálisis de muestras (GC yHPLC)
Material y reactivos
El material a emplear, plásticos y vidrios, es de
un sólo uso en cualquiera de las etapas del proce-
so de preparación de la muestra. Sólo tienen mas
de un uso los tubos de ensayo con tapón roscado
que para su reutilizaicón, tras un intenso lavado,
se mantienen durante 2 h en una mufla a SOO oc.
La superficie de trabajo deberá de mantenerse ex-
tremadamente limpia, se usa papel de aluminio
por su cara mate, desechado después de cada
uso. Los reactivos y gases de cromatógrafo debe-
rán ser de la máxima pureza (calidad GC o HPLC)
y el agua será ultralimpia (Millipore-Milli-Q).
Preparación física de la muestra
El material deberá ser recogido con medios esté-
riles y guardado en bolsas de plástico de un sólo
uso. Hay que intentar que las muestras se tomen
en zonas lo más profundas del afloramiento, dese-
chando aquellos restos que tengan manchas de
algas o líquenes. Una vez en el laboratorio, las
muestras se limpiarán de adherencias por medios
mecánicos: punzón, fresa de sinter de diamante
etc., tomando la precaución de que las manos es-
,
Figura 11. Equipo G[ HP5890 ser. 11 con inyector automótico de muestras HP 6890 del BM5L de la fT5IMM.
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Figura 12. Equipo GC-M5 HP-6890 con inyector automático de muestras HP 6890 del BM5L de la ET5IMM.
tén protegidas por guantes de látex de un solo
uso. Finalmente, dependiendo del grosor o robus-
tez de los restos fósiles, se hará una limpieza con
HCI 2N lo más prolongada posible, además de un
tratamiento con peróxido de hidrógeno (H20 2).
Tratamiento químico de la muestra
El tratamiento químico de la muestra, moluscos
(pelecípodos y lamelibranquios), braquiópodos y
crustáceos (ostrácodos) consistirá en: eliminación
de la matriz carbonatada liberando las proteínas,
hidrólisis de las proteínas para liberar los aminoá-
cidos, derivatización de los aminoácidos.
De forma detallada, estas etapas son las siguientes:
El primer paso de la preparación química consis-
te en la eliminación de la matriz carbonatada e hi-
drólisis de los aminoácidos contenidos en ella,
mediante un ataque con HCI 12N (2.9 Ill/mg).
Tras homogeneizar con 100111 de HCI 6N, se lle-
va a calentamiento (100°C) durante 20 h en tubos
de ensayo rellenos de nitrógeno, con tapones ros-
cables forrados de Teflón. A continuación, se
transfiere la muestra a viales Eppendorf de 1.5 mi
y, mediante la adición de HF concentrado (1.25
111) se desaliniza. La solución obtenida se lleva a
SO
centrifugado y se separa el sobrenadante, que
contiene los aminoácidos, desechando el precipi-
tado. El reactivo en exceso (HCI y HF) se elimina
por medio de liofilización: congelando la muestra
en nitrógeno líquido y evaporando en vacío (6 h).
Se añaden 80 111 de agua ultrapura para transferir
la muestra a viales de vidrio, tras lo cual se evapo-
ra el agua.
Para realizar la primera derivatización se adicio-
nan 250111 de disolución 3M de cloruro de tionilo
SOCI2, grado analítico, en alcohol isopropílico
(grado HPLC). Los viales se cierran bajo atmósfero
de N2 y se llevan a calentamiento (100 oC) duran·
te 1 h, tras la cual se evapora en vacío el reactivo
sobrante (30 min). En la segunda derivatización se
añaden 200 111 de anhídrido trifluoracético (grado
analítico) disuelto en cloruro de metileno (1 :3) de
grado espectroscópico. Se cierran los viales bajo
atmósfera de N2 y se calienta a 100°C durante 5
mino Por último, se evapora el reactivo sobrante a
sequedad bajo vacío o bajo corriente de Ar, ya
que los aminoácidos, en este momento, se en·
cuentran en forma de compuestos volátiles.
La muestra se prepara para su análisis cromato-
gráfico disolviéndola en 50 111 (FID) o 100 ~
(NPD) de n-hexano (grado HPLC). Se inyecta e
6. Anólitica: preparación yanólisis de muestras (GC yHPlQ
A
B
(
Figura 13. Aspectos de la preparación física de las muestras. A) los materiales pueden aparecer aislados yfáciles de recoger
(evitando contacto con la pie!), incluidos en una matriz dura o, caso de ser de pequeño tamaño (ostrácodos) entre el sedimento.
8) si están cementados se extraen por métodos que van del cincel ymartillo ala fresa de diamante; posteriormente se limpian con HcI
yse muelen. Oel sedimento se leviga en tamiz de O, 125 mm de luz de malla.
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Figura 14. La preparación química se inicia con hidrólisis (A) de las proteinas, sigue con la derivatización de los aminoácidos (8),
terminando con el análisis yla obtención del cromatograma (C).
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un cromatógrafo de gases HP5S90, usando He
como gas portador, columna Chirasil L-Val de 25
m y detector FID o NPD.Cuando se derivatiza se-
gún el método propuesto, la serina puede interferir
con la determinación de la isoleucina; por ello se
destruye la serina TFA adicionando metanol tras la
derivatización completa y guardándolo una noche
en el refrigerador. Los polipéptidos de alto peso
molecular se "pegan" a las paredes de los viales
de vidrio, por lo que es conveniente, durante el
proceso, no transferir la muestra mas que el nú-
mero mínimo preciso de veces.
Para muestras de madera el procedimiento es
bastante similar:
Lo muestra (en virutas) se lava dos veces en tu-
has de centrífuga con HCI 2N eliminando, la con-
aminación bacteriana superficial y los aminoáci-
los libres. Entre lavados cada muestra se sonica,
:entrifuga y decanta. Las virutas se filtran al vacío
m un tubo Buchner relleno con papel de fibra de
¡idrio Watman (GF/A-4.25 cm) y se lavan varias
leces con agua destilada. El filtrado se desecha y
las partículas lavadas se cubren con plástico (lámi-
na) yse secan en un desecador.
Coda muestra consistirá en 100-200 mg de ma-
dera, pesada en un vaso de reacción de cuello
largo, con cierre de vidrio 14/20. Se tiene que
cuidar de que no queden virutas adheridas al cue-
llo del vaso. Se añaden 6-S mi de HCI 5,5 N y se
mantiene 24h en un bloque calefactor a 10S°e,
tras lo cual, se centrifuga y el sobrenadante se
transfiere a otro tubo limpio usando un pipeta Pas-
teur. Para eliminar el reactivo en exceso se seca
por evaporación en un Speed Yac Concentrator
añadiendo posteriormente agua bidestilada (2 mi)
al residuo. La solución se filtra a través una colum-
na de intercambio catiónico (Dowex AG 50W-XSk
50·100 mallas) para desalinizar. Para obtener los
aminoácidos, se realizan sucesivos lavados de la
columna: primero con NaOH 2N, a continuación
con agua bidestilada y, finalmente, los aminoáci-
dos se eluyen usando NH40H 3N. Aproximada-
liIente 10 mi de la parte final del eluto se recogen
e1 un tubo de ensayo de tapón roscado, una vez
:Je el frente del solvente esté a 1.5 o 2 cm del
'1do de la columna, lo que puede monitorizar
"uy bien ya que la reacción del NH40H con la
resina produce una cantidad sustancial de calor.
Se evapora a sequedad con un Speed Yac Con-
centrator.
Lo derivatización se obtiene esterificando con la
Jdición de 0.5 mi de isopropanol acidificado, la
l1elCla se coloca en un baño de ultrasonidos has-
6. Anólitico: preparación yanólisis de muestras (GC yHPLC)
ta que se produce una suspenslon homogénea.
Luego se calienta a 100°C en baño de aceite du-
rante 15 min y se evapora a sequedad en un
Speed Yac Concentrator. Posteriormente se añade
0.1 mi de anhídrido pentafluorpropiónico (PFPA) y
0.3 mi de cloruro de metileno. Se vuelve a colocar
en un baño de ultrasonidos hasta la disolución del
residuo y se calienta a 100°C durante 5 minutos.
El PFTA en exceso se elimina con un evaporador
rotativo. Se vuelve a disolver en 0.1-0.5 mi de
CH2 y suficiente K2C03 para eliminar cualquier
resto de agua o de ácido. Se deja reposar la solu-
ción durante un mínimo de S h y luego se pasa
por un filtro Gelman Alpha 200, 0.20 mm metri-
cel. A partir de este punto el proceso de derivatiza-
ción se hace de forma similar al descrito por
Goodfriend y Meyer (op. cit.).
En el caso de tratar huesos o dientes, el proceso
de preparación de las muestras también es algo
diferente, ya que se recomiendan algunos pasos
previos que permitan trabajar con grandes molé-
culas (polipéptidos) desechando los aminoácidos
libres. A este respecto, se puede citar el procedi-
miento de normalización propuesto por Marzin
(1990), que se descubre posteriormente.
Tras la limpieza física de la muestra, se realiza
un análisis térmico diferencial de la misma, para
averiguar la materia orgánica remanente en el fósil.
Se muele, tamizándola posteriormente a 10 f.lm, ta-
maño adecuado para el tratamiento químico.
Se disuelve con HCI 0.1 N y se procede a su so-
nicación. A continuación, se añade una mezcla de
cloroformo y metanol para solubilizar los fosfolípi-
dos, tras lo cual, se desaliniza mediante ataque
con HCI 2N. La disolución obtenida se somete a
diálisis con membrana de 3.500 Dalton, eliminan-
do así las moléculas de pequeño tamaño, ami-
noácidos libres y posibles contaminaciones. El
reactivo en exceso se elimina mediante liofiliza-
ción. A partir de este punto, el método es el mis-
mo que se utiliza para el análisis de moluscos des-
crito al principio de este apartado; hidrólisis de
proteínas y polipéptidos, y derivatización.
Marzin (op. cit) propone un control final del
complejo desmineralizado (colágeno) mediante el
análisis por Difracción de Rayos X (DR) del residuo
resultante de la liofilización.
En todos los casos citados, los compuestos deri-
vatizados de los aminoácidos se analizan en una
columna quiral. También se podría emplear un al-
cohol quiral y usar una columna no ópticamente
activa (p.e. Carbowax 20M) aunque la resolución
no parece ser tan buena.
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En cualquier caso, la conclusión que se obtiene
sobre la preparación de muestras es evidente. Se
trata de un procedimiento largo, muy delicado y te-
dioso que para su optimización hace necesario tra-
bajar con tandas de muestras lo más amplias posi-
bles. En el Laboratorio de Estratigrafía Biomolecular
de la ETSIMM, se ha encontrado el óptimo en 40
muestras semanales, de las que dos son blancos.
Son también fuente de problemas la liofilización,
que hace preciso disponer de nitrógeno líquido, la
desmineralización y la derivatización en dos pasos.
De acuerdo con nuestra experiencia se produce
un enorme gasto en consumibles, fundamental-
mente nitrógeno de alta pureza y bombas de vacío
que, a causa de los vapores corrosivos, se deterio-
ran rápidamente pese al uso de trampas.
Análisis por cromatografía de gases (GC)
En el Laboratorio BMSL de la ETSIMM se emplea
para el análisis de las muestras derivatizadas un
cromatógrafo de gases HP5890 serie 11, conecta-
do a un integrador HP3396 serie 11, un detector
NPD, adecuado por su selectividad y sensibilidad
al análisis de aminoácidos y un inyector automáti-
co HP6890 que permite la repetitibilidad de las in-
115 oc
4OOC/min
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yecciones y un ahorro importante de gases. En su
configuración inicial el laboratorio empleó un de-
tector FID (menos selectivo, que daba problemas
de identificación de la AlI) y se inyectaba manual-
mente, lo que hacia cuestionable la repetitibilidad
analítica, aunque en el caso de cálculo de relacio-
nes DIL carece de importancia.
Se emplea una columna cromatográfica de tipo
Chirasil L-val de la casa Chrompack de 25 m de
longitud. De acuerdo con Goodfriend (1993 como
pers), las características de operación y programa
de temperatura son los siguientes:
Modo de' inyección split/splitless: el inyector se
mantiene en modo splitless durante los primeros
75 segundos a 215 oc. La columna se mantiene a
50° C entre análisis. La temperatura de operación
del detector (NPD) es de 250°C. La rampa em·
pleada es la que se muestra en la Figura 15.
Comienza el análisis a 50°C, temperatura que se
mantiene durante 1 min, a continuación una rampa
que aumenta la temperatura a razón de 40°C/min
hasta 115oC, permaneciendo en este nivel duran·
te 12 mino Una segunda rampa (3°C/min) hasta
alcanzar 190°C, seguida de un tramo isotermo o
dicha temperatura durante 20 mino
1900(
TIEMPO
-
Figura 15. Gradiente de temperaturas (rampa), empleado en el análisis de aminoácidos en el GC yGC-M5 del BM5L de la ET5IMM.
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úomotografia líquida de alta presión (HPLC)
Desde hace unas semanas, el BMSL dispone de
un sistema de cromatografía líquida de alta pre-
sión (HPLC) que va a mejorar los límites de detec-
ción y acelerará la preparación de muestras. Se
trota de un equipo un HPll 00 con autoinyector y
outomuestreador con detector de fluorescencia
HP1 ü46A, Figura 16.
Preparación de muestras
El método de preparación de muestras para
HPLC, propuesto por Kaufman y Manley (1998),
es "agradablemente" sencillo y se puede describir
como sigue.
La muestra se hidroliza de manera similar al des-
:rito por Goodfriend (op. cit.) (HCI 7M O,02ml
Tlg-1 de concha) en bloque calefactor 110°C en
atmósfera inerte (N2). Posteriormente se evaporan
J sequedad en vacío.
El hidrolizado se rehidrata con HCI 0,01 M con
1,5 mM de azida sódica (para evitar crecimiento
de bacterias) y 0,03 mM de L-homo-Arginina
.1
6. Anólitico: preparación yanólisis de muestras (GC y HPLC)
(L-hArg) con un ratio 0,02 mi g-l de concha (este
aminoácido sintético sirve de patrón interno)
Las muestras se transfieren a viales de inyección
automática de 2ml con septo de Teflón silicona e
insertos de vidrio de 2 mI.
La derivatización es un proceso automático que se
realiza "on-line" antes de cada inyección. El HPll 00
autoinyector inyecta el agente derivatizador (OPA
(o-phtalildialdehido)/IBLC (isobutiril-L-cisteina) en
el circuito de análisis, exactamente antes y des-
pués de la muestra. Las secuencia automática es
la siguiente:
O 1Jil de tampón de borato de sodio (1 M, pH
10,4)
O 1Jil del agente derivatizador (OPNIBLC) (260
mM de IBLC Fluka, PN 04-12-5037 y 170
mM de OPA- Sigma Chemicals PNP- 1378)
O 1JiIOP/IBLC
O 1 Jil de borato potásico (tampón)
O mezcla in situ
O inyección
Como puede apreciarse se trata de un proceso
corto y altamente automatizado.
......... -1
,-:.- :
~---
Figura 16. El equipo de cromatografía líquida de alta presión (HPLC) HPll 00 con automuestreador ydetector de fluorescencia
del BM5L de la ET5IMM.
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Análisis
Kaufman y Manley (op. cit.) emplean para la se-
paración de O/L aminoácidos una fase estacionaria
C 18 (Hypersil OOS ó Hypersil) empaquetada, 5 J.1m.
Para los tres canales de fases móviles se progra-
ma un gradiente lineal, se pueden usar dos cana-
les combinando eluyentes B y C.
El eluyente A consiste en 23 mM azida acetato
sódico con 1,5 mM de azida sódica (inhibe el cre-
cimiento bacteriano) ajustado a pH 6.00 con áci-
do acético. Se prepara semanalmente.
Eluyente B 100% metanol grado HPLC.
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Eluyente C 100% acetonitrilo grado HPLC
El gradiente para Hypersil OOS es 100% A, 55%
de By 3% de C en 75 mino
Si se emplea Hypersil BOS las condiciones son
distintas: las condiciones iniciales son 95% de A y
5% de B cambiando a 50% de B y 2% de C al fi-
nal de los 75 mino de análisis.
Se lava la columna durante 15 min con 95% de
B y 5% de C durante 5 minutos con un flujo de 2
mi min- l , para eliminar el exceso de muestra y de
reactivos.
Se reequilibra con un 100% de A (95% de A y
5% de B para BOS) durante 5 minutos.
Se inyecta la muestra siguiente.
7
LOS AMINOACIDOS
COMO HERRAMIENTA
GEOCRONOLOGICA
y PALEOTERMOMETRICA
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Ya hemos visto en paginas precedentes que la
transformación de relaciones de racemización de
aminoácidos en edades numéricas plantea ciertas
dificultades. Una primera forma de salvar estas limi-
taciones, de hecho se emplea profusamente, consis-
te en emplear el método como un sistema de obten-
ción de cronologías relativas (Aminoestratigrafía) ,
asumiendo que muestras de restos fósiles de anima-
les de un mismo género, provenientes de la misma
zona geográfica (misma historia térmica) y conteni-
dos en sedimentos que fueron depositados en am-
bientes muy parecidos (similitud de ambiente geo-
químico), si poseen relaciones de racemización
similares, serán isócronos y caso de existir diferencia,
según de que signo, serán más antiguos o más mo-
dernos. El uso del análisis de racemización de ami-
noácidos para obtener la aminoestratigrafía de una
zona, depósitos, una especie, etc, requerirá el análi-
sis de un mínimo significativo de muestras y un trata-
miento estadístico adecuado de los resultados.
También se pueden transformar los datos analíti-
cos en edades numéricas, aunque ello implique
que el método de datación por análisis de racemi-
zoción de aminoácidos precise de un calibrado
(normalmente por un método radiogénico), de
manera que a partir de los resultados obtenidos,
se puedan obtener edades numéricas (Aminocro-
1010gía) y estimaciones de paleotemperaturas (Pa-
Jtermometría). Aspectos generales del método se
Jeden consultar en Hortola (1995, 1998).
:oliorodo cronológico ypaleotermométrico
le\ método
En la cinética de racemización de un aminoáci-
Jo determinado, únicamente existe relación lineal
entre la racemización/epimerización y el tiempo
durante los primeros estadios del proceso (cuando
lo relación D/L no supera valores de 0,3 y 0,5)
Mitterer y Kriasakul (op. cit.). Por ello, se ha de
buscar un ajuste no lineal que implica que la reac-
ci6n de transformación de cada aminoácido siga
uno cinética parabólica aparente. En otras pala-
bras; se admite una correlación no lineal (parábo-
la) entre el estado geoquímico de los aminoáci-
P, contenidos en fósiles o sedimentos de una
~, y el tiempo, siempre y cuando los condicio-
nantes de la reacción de racemización empleados
en la correlación, sean similares en las distintas es-
lociones, en especial en lo referente a:
J muestra (géneros paleontológicos, especies
biológicas, tipo de sedimentos).
J historia térmica (situación en zonas climáti-
cos, isotermas similares).
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o medio de sedimentación (matriz sedimenta-
ria de los fósiles o de los aminoácidos) con
características geoquímicamente similares.
En el Laboratorio de Estatigrafía Biomolecular de
la ETSIMM se trabaja activamente en el desarrollo
de modelos calibrados, que permitan el cálculo lo
más depurado posible de edades numéricas. En la
actualidad se dispone de algoritmos de cálculos
de edades para la zona central de la península
Ibérica Torres et al. (1994 a, b 1995 a, b, c 199r,
b) y para las Islas Canarias, Garda-Alonso et al.
(1996). Se están desarrollando los algoritmos que
permitan el cálculo de edades para muestras de
las costas mediterránea y atlántica sur.
Como ejemplo del trabajo realizado, se va a
describir el proceso que llevó al desarrollo de los
algoritmos de obtención de edades numéricas
para la parte central de la Península Ibérica:
Para la calibración del método se tomaron mo-
luscos de agua dulce provenientes de terrazas tra-
vertínicas datadas radiométricamente (U/Th-Insti-
tuto de Ciencias de la Tierra, CSIC) de la zona de
Priego, d. Torres et al. (19940). La edad de las te-
rrazas muestreadas oscilaba entre 6 y 133 ka.
Para el cálculo de la racemización inducida por el
método, se prepararon y analizaron muestras de
gasterópodos vivos.
Durante la interpretación de los análisis croma-
tográficos se observó la presencia de datos anó-
malos, relaciones D/L extremadamente altas o ex-
tremadamente bajas en muestras del mismo nivel
estratigráfico de la misma terraza travertínica. Los
valores que presentan exceso de L-aminoácidos
se interpretaron como el resultado de la pre-
sencia de tapices de algas que recubrían los mo-
luscos "fósiles" en el afloramiento. Casos con va-
lores D/L muy altos, se podrían interpretar como
debidos a influencia bacteriana ya que, de acuer-
do con Leive y Davis 1980, muchas bacterias tie-
nen D-aminoácidos en sus paredes celulares: al-
gas y hongos suelen albergar bacterias.
Para evitar la influencia de estos valores espú-
reos se realizó un análisis simple de regresión de
valores D y L de los distintos aminoácidos.
Finalmente, se desarrolló un modelo predictivo
usando las 30 muestras con datos de U/Th de
Priego (21 gasterópodos de agua dulce, 6 gaste-
rópodos terrestres y 3 peledpodos) también de
agua dulce. También se usaron tres muestras del
ejercicio interlaboratorio de comparación de Weh-
miller (1984). Los modelos de algoritmos de race-
mización se basaron en los de Goodfriend op. cit.
con ajuste a la raíz cuadrada del tiempo. Este ajus-
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te parece justificarse porque hace estable el error,
que en el caso del ajuste lineal con el tiempo (t), se
hace progresivamente mayor según aumenta la an-
tigüedad de las muestras. La representación gráfica
de los algoritmos está en la Figura 17.
LEU Jt = 1.17 + 11.38 In[l +9{J
(±0.62) (±0.88) 1-9{
coeficiente de correlación = 0.9774 (n=33)
[
1+O/JASP Jt = -2.17 + 10.02 In _/_LL
(±1.02) (±0.85) 1-9{
coeficiente de correlación = 0.9740 (n=32)
[
1+O/JPHE Jt = 0.99 + 10.26 In _/_LL
(±0.78) (±0.74) 1-9{
coeficiente de correlación = 0.9798 (n=34)
[
1+O/JGLU Jt = 2.16 + 12.44 In _/_LL
(±O.65) (±0.82) 1-9{
coeficiente de correlación = 0.9816 (n=36)
El algoritmo determinado para la epimerización
de la isoleucina tras el empleo de varios algorit-
mos de ajuste, fue el propuesto por Mitterer
(1975), Goodfriend (op. cit.) y Goodfriend y Mitte-
rer (1988). En este caso, el mejor ajuste se obtuvo
para el tiempo (t) (e.e. 0.9872) en lugar de su raíz
cuadrada (. t) (e.e. 0.9533).
A /1 t = -34.99 (±25.8) +
+267.14(±20.32).ln[ 0.56~/1 l
0.565----(l+A /1)
coeficiente de correlación = 0.9872 (n =20)
Los primeros resultados del cálculo de edades,
confirmaron diferencias en la cinética de racemi-
zación en función del género de moluscos que
componían la muestra analizada. Dichas diferen-
cias se mostraron más acusadas en las muestras
de Priego más antiguas (diez muestras de gasteró-
podos de agua dulce P/anorbis sp. y Radix sp. de
la localidad PR4, d. Torres et al. op. cit.), este
efecto aparecía muy marcado para el ácido glutá-
1,0 ,---------,----------,--------------,----------,
PHE
- GLU
LEU
ASP0,2 Z
0,6 ///""'. '" '"
,/ ... ~ .,f"
,o' ~ ¡r'
0,4 +-+/------,t:!--f/---1.r _·-+------j---------+--------1
,¡', /':' /'! /. .¡ I
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Figura 17. Representación gráfica de los algoritmos de cálculo de edades definidos para la parte central de la Península Ibérica
-modelo Priego- (/eucina, ácido aspártico, fenilalanina yácido glutámicoJ sin corrección de la CMAT (Current Mean Annual TemperatureJ.
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mico y despreciable para la isoleucina. Good-
friend (1991), indica que una mala correlación en-
tre relaciones de racemización de los diferentes
aminoácidos, podría explicarse por diagénesis
temprana, p.e. el ácido aspártico puede reflejar
valores D/L bajos, debido a la pérdida, durante la
diagénesis, de la fracción más fácilmente hidroli-
zable (aminoácidos libres), apareciendo dichos va-
lores mal correlacionados con los de otros ami-
noácidos que se hidrolizan con menos facilidad,
como ocurre con los de la isoleucina.
De acuerdo con las relaciones DIL de la leucina,
la edad obtenida para la terraza travertínica más
alta, fuera del alcance de datación obtenible por
medios radiogénicos U/Th (>350 ka) fue de 733
(± 140) ka, obteniéndose según los criterios de
Wehmiller (1993) una CMAT (Current Mean
Annual Temperature) comprendida entre 11 Y
14 oC, valores que son coherentes con la situación
geográfica de la zona. Estos cálculos de CMAT,
posteriormente se han convertido en un trabajo ru-
tinario, permitiendo aproximarse a las historias tér-
micas de otras áreas de la parte central de la Pe-
nínsula Ibérica, Llamas et al. (1995) o de las Islas
Canarias; Gorda-Alonso et al. (1996).
La CMAT así determinada, posteriormente se
empleó, de acuerdo con Wehmiller (1993), para
la obtención de una nueva familia de algoritmos,
que se ajustaron empleando únicamente las rela-
ciones DIL de muestras de Planorbis sp. y Radix
sp. de las terrazas travertínicas datadas radiogéni-
comente (U/Th, Itto. Jaume Almera CSIC).
Los modelos ajustados son los siguientes, Figura
18.
[1+S{JLEU -Jt = 0.94 + 11.81 In D)(±0.63) (±0.70) 1- IL
coeficiente de correlación = 0.9870 (n=32)
ASP -Jt = -3.34 +12.38 In[l +S{J
(±2.31) (±2.24) 1-S{
coeficiente de correlación = 0.9050 (n=29)
[
1+D/JPHE -Jt = 0.48 + 15.64 In _/_LL
(±2.88) (±3.71) 1-S{
coeficiente de correlación = 0.8304 (n=34)
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Figura 18. Representación gráfica de los algoritmos de cálculo de edades definidos para la parte central de la Península Ibérica
-modelo Prieg(}- (/eucina, ácido aspártico, fenilalanina yácido glutámicoJ con corrección de la [MAT ([urrent Mean Annual TemperatureJ.
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[
1+0 /)GLU .jt = 0.33 + 21.93 In _/_LL
(±1.44) (±2.48) 1-~/{
coeficiente de correlación = 0.9476 (n=37)
Al igual que ocurrió anteriormente, el mejor mo-
delo poro la epimerización de la isoleucina fue el
propuesto por Mitterer (1975), Goodfriend (op. cit.)
y, Goodfriend y Mitterer (1988) pero ajustado a la
raíz cuadrada del tiempo (.jt) (e.e. 0.9495). En este
caso el ajuste al tiempo (t) presenta un valor mas
bajo del coeficiente de correlación (e.e. 0.9359).
A /1 .jt = -0.02 (±1.42) +
+21.85 (±2.31) In( 0.56~ /1 ]
0.565----(1 +A /1)
coeficiente de correlación = 0.9495 (n=21)
En la Figura 18 se han dibujado las curvas·
rrespondientes a las familias de algoritmos col.
lados. Porece que la metodología aplicada I
nuestro laboratorio, que calcula la edad medic
partir de los datos promedio de edades obtenic
para cada aminoácido, permite una mejor apro
moción a una edad numérica más justa.
Con el fin de visualizar los problemas que de
van del empleo de modelos no correctamente e
brados, en la Figura 19 aparece un gráfico des
to en Gorcía-Alonso et al. (op. cit.), donde
visualiza el efecto que produciría en el cálculo
edades, la aplicación de los algoritmos calculo
para el centro de la Península Ibérica a mue
procedentes de las Islas Canarias.
La desviación en los resultados de edades SE
el modelo calibrado para Priego, no es homogi
para todos los aminoácidos, destacando los a
del ácido glutámico y la fenilalanina, que pral
cionarían datas muy alejadas de la realidad.
600 1- MODELO PRIEGO MODELO CANARIAS
I eAII ALEU • ASP * PHE + GLU500
,g 400
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Figura 19. En esta figura se visualiza el efecto de la historia térmica (y de la CMAr) del sitio. Se comparan los valores de edad obteni
en muestras provenientes de las islas Canarias sobre las que se han aplicado algoritmos propios -Modelo Canarias- ylos algorifmOl
anteriormente definidos para la parte central de la Península Ibérica -Modelo Priego-Ia distorsión de edades obtenidas es enorme /Xl
el ácido aspártico (ASP) yla fenilalanina (PHE), menor. En esta figura se visualiza el efecto de la historia térmica (y de la CMAn
del sitio. Se comparan los valores de edad obtenidos en muestras provenientes de las islas Canarias sobre las que se han aplicado
algoritmos propios -Modelo Canarias- ylos algoritmos anteriormente definidos para la parte central de la Península Ibérica
-Modelo Priego-Ia distorsión de edades obtenidas es enorme para el ácido aspártico (ASP) yla fenilalanina (PHE), menor aunque
inadmisible para la AII, leucina (LEU) yácido aspártico (ASP). Aunque inadmisible para la AII, leucina (LEU) yácido aspártico (ASP!.
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8. Dotaciones numéricas con aminoácidos: los yacimientos de Venta Micena yCúllar Baza y los travertinos de Priego
En este capítulo se va a describir con detalle el
método empleado para el cálculo de edades nu-
méricas a partir de las relaciones de racemiza-
ción/epimerización de los diversos aminoácidos
analizados. En resumen se trata de ver como se
aplican en la casuística real los algoritmos mate-
máticos descritos y definidos en el capítulo 7. Para
el cálculo de los algoritmos matemáticos se hizo
preciso analizar los aminoácidos de muestras que
previamente habían sido datadas radiométrica-
mente. Es decir que el uso de aminoácidos para el
cálculo de edades numéricas precisa de un cali-
brado previo.
Los algoritmos que se denominaron indistinta-
mente "Modelo Priego" o "Modelo del Centro de
la Península Ibérica" se aplicaron al cálculo de
edades de depósitos cuaternarios de dos zonas
que ya habían sido contempladas en proyectos
previos incluidos en convenios UPM-ENRESA (tra-
vertinos), otros estan siendo objeto de estudio en
proyectos actualmente en curso (Guadix-Baza,
Granada).
Venta Micena yCúllar Baza
Venta Micena es una localidad paleontológica
muy bien conocida, que se sitúa en la parte más
oriental de la cuenca de Guadix Baza (Sector Ba-
za-Orce), Figura 20.
Esta cuenca pose una morfología alargada con
su eje mayor con orientación EN-SO' y constituye
una excepción en la Península Ibérica donde, des-
de el Plioceno superior, o incluso antes, bajo con-
diciones erosivas se produjo el vaciado de las
grandes cuencas neógenas. En Guadix-Baza la se-
dimentación continuó hasta el Pleistoceno supe-
rior, en forma de potentes sucesiones aluviales y
lacustres y palustres.
La continuidad del registro geológico y la gran
cantidad de yacimientos paleontológicos que se
localizan marcan la excepcionalidad de esta cuen-
ca. Algunos autores (Alberdi et 0/.,1989; Anadon
el al., 1987; Agustí, 1986) han establecido nume-
rosas secuencias cronoestratigráficas basadas en
datos paleontológicos pero sin emplear dotaciones
numéricas. También se han realizado campañas
de dotaciones por análisis del magnetismo rema-
nente (paleomagnetismo), pero algunas de las in-
terpretaciones han sido severamente criticadas.
En la cuenca los materiales del Plioceno apare-
cen cerca de su límite SO (ITGE, 1989). Depósitos
del Pleistoceno inferior aparecen en su parte cen-
tral y el Pleistoceno medio en su extremo NE.
La sedimentación en la zona de Orce (Venta Mi-
cena) (Figura 21) consiste en depósitos detríticos
rojos en la base, cuyo tamaño de grano disminuye
hacia el oeste, seguidos de carbonatos palustres
con pasadas de lutitas negras (Soria et al., 1986).
Hacia el oeste estos materiales se apoyan en dis-
cordancia sobre calizas pliocenos plegadas y ha-
cia el sur (Fuente Nueva) los sondeos han puesto
de manifiesto que el basamento mesozoico está a
unos SOm de profundidad.
Los sedimentos del Pleistoceno inferior están re-
cubiertos por gravas y arenas fuertemente cemen-
tadas que se apoyan siguiendo una discordancia
generalmente de carácter regional
La sección de Venta Micena s.s. (Anadon et al.,
1987), Figura 22, es la siguiente:
O Lutitas y margas con abundantes restos or-
gánicos (ostrácodos, foraminíferos, conchas
y opérculos de gasterópodos). En este nivel
se realizó el muestreo para datación por
aminoácidos. (a)
O Calizas arcillosas ligeramente arenosas.
Contiene el yacimiento paleontológico. (b)
O Calizas arcillosas, margas, dolomías y mar-
gas dolomíticas. A techo con abundantísi-
mos ostrácodos y foraminíferos (Ammonio
beeorii). Son frecuentes cuerpos canalizados
de grava y arena. El tramo está parcialmente
cubierto. (e)
i...J Calizas arcillosas nodulosas con gasterópo-
dos de agua dulce (moldes y conchas)(d).
La serie citada no es completa ya que en esta
zona la erosión ha dejado una superficie estructu-
ral horizontal controlada por las calizas (d) resis-
tentes a la erosión. Hemos constatado que falta un
tramo superior arenoso que marca un momento
de hipersalinidad en la cuenca con lumaquelas de
Cerastodermo sp. Estas arenas aparecen en la
base del corte del Barranco de Orce donde han
ido a parar desde una situación, topográfica y es-
tratigráfica, mucho mas alta debido a numerosos
deslizamiento rotacionales muy visibles que, apa-
recen reflejados en la hoja MAGNA, en proyectos
de investigación minera (lignitos).
La asociación de vertebrados está compuesta
por Ursidae (Ursus etruscus), Canidae (Canis etrus-
eus mosbochensis, Cuon priseus, Vulpes praeglo-
ciolis, Xenoeyon sp.), Felidae (Homotherium loti-
dens, Megontereon eultridens adroveri, Lynx sp.,
Ponthera d. gombaszogensis), Hienidae (Pachyero-
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Figura 22. Corte estratigráfico de Venta Micena, modificodo de Anadón et al. (/987). VM 1es el punto de desmuestre empleado para
datación por aminoácidos. VM2 se desmuestró posteriormente ysólo se han analizado ostrácodos.
cuto brevirostris ruizi), Perissodactylo (Equus steno-
nis, Dicerorhinus etruscus, Hippopotomus incogni-
tus), Proboscidea (Archidiskodon meridionolis) y
Artiodoctyla (Megoceros solhiocus, Cervus (?) e/op-
hoides, Praeovivos sp., Copra alba, Soergelio mi-
nor, Bison sp.) y un controvertido resto de Homo
sp. También hay restos de roedores y lagomorfos,
Agustí et al. (1987): Allophoiomys pliocoenicus,
Costillomys crusofonti, Apodemus off. mystocinus,
Eliomis intermedius, Hystrix major y Pro/agus d.
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colpensis, hay numerosos restos de moluscos de
los géneros siguientes: Me/onoides, Pomafias,
Hydrobio, Mercurio, Houffenio, Bithynio, Plonorbis,
Anisus, Gyraulus, Armiger, Ancylus, Acro/oxus,
Lymnoeo, Cochlicopo, Vertigo, Pupillo, Helicella
and Pisidium, d. Robles et al. (1987). Foraminífe·
ros y crustáceos también son muy comunes.
De acuerdo con los conjuntos de fauna, la geo·
morfología y el paleomagnetismo, Venta Micena.
(Alberdi et al. 1989) fue datada en cerca de 1.~
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Ma. Más tarde (Gibert et al. 1992) se le atribuyó
una edad de 1.6 Ma.
Se tomó una muestra (YM 1) de 5 kg del substra-
to lutítico inmediatamente debajo del yacimiento
fosilífero. La extracción de fósiles se realizó de
acuerdo con el proceso establecido (Torres et 01.,
1994). Se separaron 23 muestras individuales de
la muestra tamizada en húmedo (6 Gostropodo in-
det. operculo (Bithynia sp.) 3 Radix (Lymnaeo) sp.,
1 Planorbis sp. 1 Bithynia sp. y 12 Fragmenta in-
det. (probablemente Bithynio sp.)).
También se muestreó el nivel de margas y mar-
gas dolomíticas situado en la base de las calizas
que coronan la serie del yacimiento (YM2).
Las muestras fueron prepararadas y analizadas
de acuerdo con el procedimiento descrito en el
apartado correspondiente, Figura 23.
Para comprobar la bondad de nuestro sistema
de preparación de muestras y análisis se prepara-
ron y analizaron las muestras empleadas por
Wehmiller en su ejercicio de comparación interla-
boratorios, Wehmiller (1984), ver Tabla 4.
Para el cálculo de edades se emplearon los algo-
ritmos matemáticos obtenidos por calibración exter-
na (series del Uranio) en los travertinos de la zana
de Priego (Cuenca, Castilla-La Mancha), Torres et
al. 1994) zona cuya historia térmica no debería di-
ferir grandemente de la de Cúllar Baza, al menos
hoy día son coincidentes. Estos algoritmos mate-
máticos aparecen el apartado 7 de este volumen.
En Venta Micena sólo se obtuvieron 21 resultados
analíticos a partir de las 23 muestras originales, ya
que dos se perdieron durante la preparación (se
evaporaron). Las restantes se dividieron en dos c1a-
--(
---¡IP
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DASP
LASP'
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DJ':HE D OLU
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Figura 23. Cromatograma de una muestra de gasterópodo de agua dulce (Bithynia sp. BMSL442) de la localidad de Venta Micena
(yacimiento paleontológico VM 1). Esta muestra se analizó mediante un detector FID menos sensible que el NPD actualmente en uso;
se identifican un buen número de DIL aminoácidos. Por problema de espacio no se indica la AI/.
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Tabla 4
Comparación de relaciones D/L obtenidas en el ejercicio de comparación interlaboratorios (ILCl, Wehmiller (1984)
ylas obtenidas en el BMSL de la ETSIMM empleando dichas muestras como patrones
Aminoácido ILC-A ILC-B ILC-C
lsoleucina ILC O,212±O,On 0,540 ± 0,00162 l,215±O,030BM5L 0,180 0,650 1,245
Prolina ILC 0,278 ± 0,068 O,595±O,210 0,81 ±O,26BM5L 0,195 0,507 0,786
Leucina ILC O,l96±0,042 0,497±O,098 0,833±O,086BM5L 0,182 0,444 0,849
Acido aspártico ILC 0,378 ± 0,056 0,705 ± 0,056 0,894 ± 0,914BM5L 0,373 0,128 0,914
Fenilalanina ILC O,239±O,040 O,583±O,059 O,873±0,178BM5L 0,220 0,608 0,885
Acido glutámico ILC 0,203 ± 0,022 0,432 ± 0,034 O,849±O,070BM5L 0,185 0,426 0,832
ses Gastropoda y Opercula, se agruparon tres géne-
ros distintos en las muestras etiquetadas como Gas-
tropoda ya que dado su elevado grado de
racemización diferían poco entre sí. Los opérculos,
de contorno subcircular-elipsoidal, muy ricos en ami-
noácidos, posiblemente pertenezcan a Bithynia sp.
Primeramente se realizó un análisis de agrupa-
miento a partir de las relaciones D/L obtenidas del
análisis cromatrográfico y se identificaron tres agru-
paciones. Uno de los grupos difería muy marcada-
mente de los otros dos; agrupaba cuatro muestras
cuyos aminoácidos mostraban valores llamativa-
mente bajos de racemización, este resultado se in-
terpretó como contaminación y las muestras se des-
cartaron. Un segundo análisis cluster, Figura 24,
reveló la existencia de dos grupos netamente sepa-
rados, uno que agrupaba muestras opérculos y
otro en el que se situaban las muestras de conchas
de gasterópodos (2 Radix sp., 1 Bithynia sp. y 6 de
fragmentos sin identificar de gasterópodos, proba-
blemente Bithynia sp.). En el segundo grupo una
muestra de fragmentos de gasterópodo presenta-
ba valores muy bajos de racemización, excepto la
relación NI. Este resultado se interpretó como
efecto de la diagénesis y también se descartó an-
tes de realizar el análisis cluster final, que se hizo
empleando cuatro aminoácidos (NI, leucina, áci-
do aspártico y ácido glutámico) ya que algunos re-
sultados referentes a la fenilalanina no se pudieron
obtener. Por aquel entonces empleábamos un de-
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tector de llama (FID) que es mucho menos selecti-
vo que el detector NPD, selectivo de compuestos
nitrogenados y fosforados, que usamos desde
hace cinco años. El agrupamiento obtenido con el
último análisis cluster fue similar al anterior, confir-
mando la validez del mismo.
Finalmente se calcularon las edades numéricas
usando los algoritmos ya definidos en Priego, aun-
que se emplearon dos agrupaciones de muestras
(opérculos y gasterópodos) (Figura 25 y Tabla 5).
La muestra etiquetada como Fragmenta que se
agrupó con los opérculos fue incluida en este gru-
po para el cálculo de edades, dando una ligerísi-
ma diferencia de edad numérica con algunos da-
tos previamente publicados (Torres et al., 1995).
Teniendo en cuenta que los resultados obtenidos
se pueden interpretar como medidas independien-
tes del mismo parámetro a lo largo de un intervalo
de tiempo, se calculó la edad global para cada
grupo. De acuerdo con los datos de la tabla ante-
rior se puede observar que los cálculos de edades
para el grupo de Fragmenta muestran una disper-
sión más alta que el grupo Opercula, posiblemen-
te porque se han tratado conjuntamente varios gé-
neros. Antes de calcular una "edad media global"
se analizaron los primeros resultados de edades
de la Tabla 5. el test de homogeneidad de las va-
rianzas para los dos grupos muestra que son dis-
tintos, de acuerdo con el test de Levene (p=
•
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Figura 24. Análisis de similaridad de los valores de epimerización/racemización de isoleucina, leucina, ácido aspártico yácido glutámico
de la muestras de Venta Micena (VM 1). 0= Opercula, G=Gastropoda, Gf=gastropoda fragmenta.
AMINOCRONOLOGíA DE VENTA MICENA
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Figura 25. Diagramas HBox &Wiske( de los cálculos de edades de las muestras de Venta Micena (VM 1) apartir de los valores
de epimerización/racemización de aminoácidos (A/J, leucina, ácido aspártico, fenilalanina yácido glutámico) en muestras
de gasterópodos (mayúscula) yopercula (minúsculas).
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Tabla 5
Cálculos de edad de las muestras de Venta Micena (VM1) a partir de los valores de rocemización de aminoácidos
de muestras opérculos yconchas de gasterópodo (Ka)
Opercula
Gastrop.
AlI
778 ±66
1511 ±318
Leucina
1174±149
1111 ±258
Acido Aspártico
947± 18
591 ±77
Acido glutámico
909±78
1012±107
Global
976±65
1009±130
0.002). El test para la igualdad de las medias, to-
mando en cuenta la no homogenidad de la va-
rianza demuestra que la hipótesis de no igualdad
no puede ser rechazada (p=0.65).
Para estimar la media global de las medias de
los dos grupos de muestras, Opercula (1001 Ka) y
Gastropoda (933 Ka) se calculó un promedio
ponderado empleando la inversa de las varianzas
(1043 Y4212 Ka 2) como factores de ponderación.
El resultado obtenido fue de 983 Ka, con una va-
rianza de 836 Ka 2 (983±58 Ka para un intervalo
de confianza del 95%).
Con el fin de testar la bondad del cálculo de
edades se dató otro yacimiento, en este caso
mucho mas reciente, el de Cúllar-Baza. Este yaci-
miento, clásico en la zona, contiene una abundan-
te fauna de macro y micro vertebrados. Ruiz Bus-
tos y Michaux (1976) estudiaron los roedores de
este yacimiento mientras que Alberdi et al. (1985),
Agustí et al. (1985), Agustí (1986), Alberdi et al.
(1988), Alberdi y Ruiz Bustos (1989) y Alberdi et
al. (1989) estudiaron los mamíferos en general.
Barbadillo (1989) estudió los reptiles (Saurio y
Amphisbaenia), Doadrio y Casado (1989) los pe-
ces, Jiménez-Fuentes y Martín los quelonios
(1989), Robles (1989) los moluscos y Civis (1989)
los ostrácodos. Ruiz Bustos y Michaux (1976) de-
terminaron la presencia de los roedores Microtus
brecciensis mediterraneus Chaline, Arvico/a mos-
bachensis Schmidtgen, Allocricetus bursae duran-
ciensis Chaline, Apodemus off. sylvaticus Linné y
Eliomys quercinus duranciensis Chaline que indi-
can una edad de Pleistoceno medio. Agustí et al.
(1985) y Agustí (1986) citaron Arvico/a cantiana
en vez de Arvico/a mosbachensis Schmindtgen.
Alberdi et al. (1985) encontró dos roedores: Arvi-
cola mosbaschensis Schmindtgen y Microtus brec-
ciensis (Giebel), junto a Equus stenonis ssp., si-
tuándolo en el Bihariense superior (0.73 Ma).
Alberdi et al. (1988) cita los roedores Apodemus
aff. sylvaticus Linneo, Allocricetus bursae Schaub,
Arvicola mosbaschensis Schmindtgen, Microtus
brecciensis (Giebel) y los macromamíferos Mam-
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mutus trogontherii Pohlig, Equus altidens von
Reichenau, Equus süssenbornensis Wust y Diceror-
hinus etruscus brachycephalusSchroeder; lo sitúan
en el Bihariense superior (0,73 Ma-0.90 Ma).En
Sesé (1989) y Sesé (1991) se determinó además
de las mismas especies de micromamíferos que
Ruiz Bustos y Michaux (1976) (Cricetulus (Allocrice-
tus) bursae Schaub, Eliomys quercinus Linneo,
Apodemus off. sylvaticus Linneo, Microtus (Micro-
tus) brecciensis (Giebel) y Arvicola mosbaschensis
Schmindtgen), Lepus d. granatensis Rosenhauer y
los insectivoros Sorex sp, Neomys sp, Crocidura
sp, situándolo en el Pleistoceno medio. Alcalá y
Morales (1989) encontraron los carnívoros Canis
etruscus Forsyth Major y Crocuta crocuta Erxleben,
Mazo (1989) el proboscídeo Mammuthus trogon-
terii Pohlig, Alberdi y Ruiz Bustos (1989) los équi-
dos Equus altidens von Reichenau y Equus süssen-
bornensis Wust situándolo en el Galeriense,
Cerdeño (1989) el rinoceróntido Dicerorhinus
etruscus brachycephalus Schroeder, Azanza y Mo-
rales (1989) los artiodáctilos Sus d. scrofa (tam-
bién según Ruiz Bustos, 1976), Bison sp. (también
según Ruiz Bustos, 1976), Capra sp., Dolichodory-
ceros savini (Dawkins) y no los descritos por Ruiz
Bustos (1976), Praemegaceros verticornis, Cervus
acoronatus y Azzaroli (1979): Megaceros savini.
Barbadillo (1989) determinó los saurios: Acant-
hodactylus d. erythrurus Schinz, Lacerta d. lepida
Daudin, Lacerta (Podarcis) indet., Lacertidae gen y
esp indet, Chalcides d. bediagrai Laurenti, Chalci-
des indet., Barbadillo (1989) amphisbaenidos:
Blanus cinereus Vandelli y Scindidae gen y esp in-
det., Doadrio y Casado (1989) los peces Leuciscus
pyrenaicus Gunther y Cyprinidae indet. y Jimé-
nez-Fuentes (1989) el qhelonio: Testudo sp. "B",
Robles (1989) los moluscos Carychium tridenta-
tum, Pupilla muscorum, Truncatellina callicatris,
Truncatellina cylindrica, Valonia pulchella, Valonia
enniensis, Vertigo angustior, Orcu/a sp., Vitree sp.,
Succineidae, Helicido indet. y Civis (1989) los os-
trácodos Condona d. bitruncata Carbonnel, Cypri-
notus sa/inus Brady, lIyocypris d. brady, lIyocypris
sp. y Cyprideis torosa (Jones).
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Alberdi et al. (1989) incluyó este yacimiento en
el Goleriense (Pleistoceno medio). Sesé (1994) de-
terminó la presencia de Eliomys quercinus querci-
nus Linneo en vez de Eliomys quercinus durancien-
sis (Ruiz y Michaux, 1976) y de Oryctologus
cuniculus Linneo además de los ya citados: Crice-
tulus (Allocricetus) bursoe Schoub, Microtus (Micro-
tus) brecciensis (Giebel), Arvicolo mosbochensis
Schmindtgen, Apodemus off. sylvoticus Linné, Le-
pus d. granotensis Rosenhouer, Sorex sp. Linneo,
Crocidura sp. Wagler y Neomys sp. Kaup de y lo
situó en la parte baja del Pleistoceno medioVega
(1989) encontró industria lítica del comienzo del
Paleolítico medio (700 a 600 ka).
Hay lumaquelas de gasterópodos, terrestres y de
agua dulce, apareciendo a techo potentes arenas
beige repletas de valvas de ostrácodo. Si Venta
Micena se interpreta como una llanura fangosa
(muestras para datación por aminoácidos) ahoga-
da por un episodio de expansión lacustre (yaci-
miento de vertebrados), Cúllar Baza es una cuña
palustre (arcillas negras) y lacustre somera (ostra-
codita) "pellizcada" entre gravas y arenas lutíticas
rojas de un abanico aluvial cuya zona apical se ve
perfectamente. La fauna está englobada en lutitas
muy carbonatadas beige claro y negras.
Con el procedimiento habitual se tomaron y
analizaron 15 muestras de Gastropoda (14 Helix
sp. y 1 Plonorbis sp.), una de las cuales se perdió
durante la fase de preparación.
El análisis cluster de los resultados del análisis
cromatográfico mostró la presencia de una única
agrupación y una muestra individual con valores
D/L mucho más bajos para todos los aminoácidos
que fue rechazada.
La datación final se calculó a partir de las 13
muestras restantes. De acuerdo con nuestra expe-
riencia (Torres et al., 1995) la cinética de racemi-
zación de los Helícidos se puede asimilar al primer
grupo de modelos (algoritmos). Cuando se em-
plean modelos inadecuados los resultados mues-
tran marcadas incoherencias, con excepción de la
leucina.
Se calcularon las edades con cada aminoácido,
Figura 26 y Tabla 6, y, finalmente, con todos
agrupados. Se obtuvo una edad de 441 ±27 Ka.
AMINOCRONOLOGíA DE CULLAR-BAZA
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Figura 26. Diagramas "Box 8. Wisker" de los cálculos de edades de las muestras de (úllar Baza ((B) apartir de los valores
de epimerización/racemización de aminaácidos (A/J, leucina, ácida aspártica, fenilalanina yácido glutámica) en muestras
de gasterópodos terrestres (Helicacea).
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Tabla 6
Cálculos de edad de los muestras de Cúllar Bozo (CB) opartir de los valores de racemización de aminoácidos de muestras
gasterópodos terrestres (Helicacea) (Ka)
A/I Leucina Acido aspártico Fenilalanina Acido glutámico Global
Helicacea 399±23 351 ±64 421 ±36 569±66 435±34 441±21
Se puede concluir que este método de datación
funcionó adecuadamente en la cuenca de Gua-
dix-Baza y que los resultados obtenidos no difie-
ren, en general, marcadamente de las estimacio-
nes razonables realizadas a partir de métodos
paleontológicos, aunque tienden a ser ligeramente
mas jóvenes. Recientemente B. Martínez (com.
pers.), nos manifestó que para Venta Micena una
edad mas adecuada sería 1,1 Ka. Si es así el mé-
todo funciona satisfactoriamente, ya que la inde-
terminación de edad numérica obtenida, aumenta
con la edad geológica del punto datado dada la
tendencia a la asíntota de la parábola que refleja
la cinética aparente de cada aminoácido.
Adendo
Desde hace mas de dos años se trabaja activa-
mente en el sector Baza Orce de la cuenca de
Guadix Baza dentro del proyecto EQUIP (Evidency
from Quaternary Infills Palaeohydrogeology). Entre
otras muchas cosas hemos analizado para data-
ción por racemización de aminoácidos nuevas
muestras. Algunas de las mismas han supuesto
volver a los yacimientos de Venta Micena y Cúllar
Baza para aumentar el número de análisis disponi-
bles y, además, trabajar sobre un material que,
cuando se publicó la parte fundamental de estos
datos (Torres et al. 1995) era algo impensable, los
ostrácodos, que han demostrado ser el mejor ma-
terial existente, aparecen en todas partes de la
cuenca de Guadix-Baza, en travertinos, sus con-
chas se preservan mejor que las de los gasterópo-
dos y están repletos de aminoácidos, aunque hoy
que reconocer que la recogida y limpieza de mas
de 1000 valvas es una labor ®® ... bueno, fasti-
diosa.
Como ejemplo, en la Figuro 27 se añaden los
valores de racemización/epimerización de isoleu-
cina, leucina y ácido glutámico de seis localidades
de la cuenca de Cúllar Baza.
Venta Miceno (VM 1): yacimiento paleontológico,
datado por raemización/epimerización de ami-
noácidos en 1000 ka.
74
Cúllar Baza (CB 1): yacimiento paleontológico,
datado por racemización de aminoácidos en
500 ka.
Fuente Amarga -1 (FA 1) Posiblemente el registro
mas reciente en el sector Orce de la cuenca de
Guadiz-Baza, datado en 300 ka por racemiza-
ción/epimerización de aminoácidos.
En Fuente Amarga-1 Doadrio y Casado (1989)
encontraron restos de peces que determinaron
como Cyprinodontidoe indet., Civis (1989) indicó
la presencia del ostrácodo Cyprideis toroso (Jones)
y Robles (1989) observaron los moluscos Hydrobia
sp., Bithynio leochi, Plonorbis plonorbis, Gyroulus
loevis, Lymnoeo peregro, Lymnoeo pa/ustris y Ce-
rostodermo d g/oucum. Además, en un nivel negro
Robles (1989) encontró Hydrobio sp., Houffenia
sp., opérculos de Bithynio y Helicello sp., en FA-2
Hydrobio sp., Mercurio confuso, Houffenio sp.,
Bithynio leochi, opérculos de Bithynio, Lymnoea
peregro, Lymnoeo polustris, Cochlicopo lubrica,
Vertigo sp. y Cerostodermo d g/oucum y en FA-2
nivel gris Hydrobio sp. y opérculos de Bithynio.
El yacimiento de Huéscar- 1 ha sido estudiado
por Mazo et 01. (1985), Alberdi et 01. (1985), San-
tafe-L1opis et 01. (1987), Alberdi et al. (1988),
Alberdi et 01. (1989), Alberdi y Ruiz Bustos (1989),
Alcalá y Morales (1989), Azanza y Morales (1989),
Cerdeño (1989), Civis (1989), Mazo (1989), Sán-
chez Marco (1989), Sesé (1989), Sesé (1991) Y
Sesé (1994).
Mazo et 01. (1985) determinaron la existencia de
los micromamíferos Eliomys quercinus Linneo ssp.,
Costillomys erusofonti Michaux ssp., Apodemus
Kaup sp., Mimomys savini Hinton, Microtus brec-
ciensis (Giebel), d. Mierotus (Pitymys) grega/oides
Hinton, Lepus d. gronotensis Rosenhauer, Orycto-
logus Lilljeborg sp., Leporidae Gray indet., Sorici-
dae Gray indet. y de los maeromamíferos Ursus
sp., Enhydrictis d. ordeo Bravard, Felidae indet.,
d. Mommuthus meridionolis Nesti, Equus sp, Dice-
rorhinus etruscus Falconer, Hippopotomus ontiquus
Desmarest, Cervidae gen. sp. indet. 1, Cervidae
gen. sp. indet. 2, Bovidae gen. sp. indet., situán-
dolo en la parte inferior del Pleistoceno medio.
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Figura 27. Relaciones de epimerización/racemización de isoleucina, leucina yácido glutámico en muestras de ostrácodos (Cyprideis
torosa fundamentalmente) en muestras de la Cuenea de Guadix-Baza (Sector Orce-Baza). VM I es el yacimiento de Venta Micena
(datado en 1000 ka por racemización de aminoácidos); CBI es el yacimiento de Cúl/ar Baza (datado por aminoácidos en 450 ka),
FA I es la loealidad de Fuente Amarga-I (Datado en 300 ka por racemización de aminoácidos), Fuente Amarga-2 está situado
ligeramente por encima de Fuente Amarga-l. YHU es el yacimieno paleontológico de Huesear-l.
Alberdi et 01. (1985) indicoron lo existencio de
d. Allophoiomys pliocoenicus pitymyoides (Kor-
mos) y Equus stenonis ssp., junto o los especies
que yo oparecieron en Mozo et 01. (1985) Costi-
Ilomys crusofonti Michoux, Mimomys sovini Hinton,
Microtus brecciensis (Giebel) y Hippopotomus onti-
quus Desmorest, dotándolo en el Bihoriense medio
(Plesitoceno medio). Sontafé-L1opis et 01. (1987)
obsevaron lo presencia de Dicerorhinus etruscus
brachycepho/us Schroeder. En el resumen de
Alberdi et 01. (1988) se añode Hippopotomus d.
incognitus Faure en vez de la especie Hippopoto-
mus ontiquus Desmorest que aparece en Mazo et
al. (1985) y Alberdi et 01. (1985); asimismo se ci-
tan; Apodemus Kaup sp., Costillomys crusofonti
Michoux, Mimomys sovini Hinton, d. Microtus
(Pitymys) gregoloides Hinton, Microtus brecciensis
(GiebelL Mommuthus meridionolis Nesti, Equus
stenonis interm. granotensis/oltidens, Dicerorhinus
etruscus brachycefolus Schroeder. En el resumen
de Sesé (1989) se cita la mismo lista de micromo-
míferos que aparece en Mazo et 01. (1985): Apo-
demus Kaup sp., Mimomys sovini Hinton, Microtus
(Pitymis) gregoloidesHinton, Costillomys crusofonti
Michaux, Microtus (Microtus) brecciensis (GiebelL
Eliomys quercinus Linneo, Oryctologus Lilljeborg
sp., Lepus off. granotensis Rosenhouer, Leporidoe
indet. y Soricidoe indet. Alcalá y Moroles (1989)
añoden a la lista de macromamíferos los carnívo-
ros Conis etruscus Forsyth Major, Ponthera gom-
boszoegensis (KretzoiL Hyoenidoe indet. y Homot-
herium sp, Alberdi y Ruiz Bustos (1989) los équidos
Equus stenonis interm. granotensis Alberdi y Ruiz
Bustos/oltidens Reichenau y Equus süssenbornensis
Wust, Azonza y Morales (1989) Copra sp. y Prae-
megoceros d. solihocus (RobertL Jiménez-Fuentes
(1989) los quelonios Emydidae indet. Mazo (1989)
citó el proboscídeo ya mencionado Elephos onti-
quus (Folconer y CautleyL y Cerdeño (1989) rino-
ceróntido Dicerorhinus etruscus brachycefolus
Schroeder mientras que Mozo (1989) determinó
Hippopotomus moyor Cuvier y no Hippopotomus
ontiquus Desmarest de Mozo et 01. (1985).
Sánchez Marco (1989) estudió los aves, obser-
vando d. Tochyboptus ruficolis (PallosL Anos crec-
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ca Linneo/ Annos querquedulo Linneo, Anos
plotyrhynchos Linneo, Anos clypeoto Linneo, Anos
strepera Linneo, Anos sp., Netto, rufino (Pallas),
Athyo ferina (Linneo), Athyo nyroco (Guldenstadt),
Athyo fuligulo (Linneo), Athyo sp., Perdis perdix
(Linneo), Crex crex (Linneo) y Bubo bubo (Linneo),
Doodrio y Casado (1989) los peces Leuciscus
pyrenoicus Gunther, Robles (1989) los moluscos:
Hydrobio sp., Mercurio off. confusa y opérculos de
Bithynio y Civis (1989) fragmentos de ostrácodos y
foraminíferos resedimentodos. En base a estas pu-
blicaciones Alberdi et al (1989) dataron este yaci-
miento como Galeriense (Pleistoceno medio). En
Sesé (1991) se asegura la presencia de la especie
Microtus (Pitymis) gregoloides, junto a las ya indi-
cadas en Mazo et al. (1985) y Sesé (1989) Eliomys
quercinus Linneo, Mimomys sovini Hinton, Hinton,
Microtus (Microtus) brecciensis (Giebel), Costi-
IIomys crusofonti Michaux, Apodemus Kaup sp.,
Orycto/agus Lilljeborg sp., Lepus off. granatensis
Rosenhauer, Leporidoe Gray indet. y Soricidae
Gray indet., situándolo en el Pleistoceno infe-
rior-medio. En el resumen de Sesé (1994) se inclu-
ye Microtus (Terricola) gregaloides/arvalidens y
Eliomys quercinus quercinus Linneo, además de
Mimomys savini Hinton, Microtus (Microtus) brec-
ciensis (Giebel), Castillomys Michaux, Apodemus
Kaup sp, Oryctologus Lilljeborg sp, Lepus grana-
tensis Rosenhauer y Soricidae Gray indet., que in-
dican una edad Pleistoceno inferior.
Venta Micena 2 es un nivel de margas dolomíti-
cas a techo de la serie preservada en la mesa de
Orce. Se trata de depósitos de un medio hipersali-
no como lo marcan los ostrácodos y foraminíferos
presentes. En la Figura 27, se detecta ampliamen-
te el enorme período temporal que separa estos
dos niveles de la misma sección, que caracteriza
una zona muy marginal de la cuenca con el sub-
strato (mesozoico) muy somero, que justifica una
subsidencia muy baja la existencia de hiatos etc.
Las diferencias de edad entre el yacimiento de
Huesear (YHU) y Venta Micena 2 (VM2) son pe-
queños, excepto en los valores de racemización de
la leucina, que harán preciso la realización de
análisis complementarios.
Venta Micena 2 (VM2) resulta algo mas moder-
no que el yacimiento de Cúllar Baza (CB 1), mien-
tras que Fuente Amarga (FA1) se caracteriza muy
bien como el depósito más reciente de la cuenca,
fenómeno subrayado por los valores de racemzia-
ción epimerización de Fuente Amarga 2(FA2), li-
geramente por encima de Fuente Amarga l.
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Los travertinos de Priego
Nuestros primeros trabajos de datación por aná-
lisis de racemización de aminoácidos fueron reali-
zados para datar travertinos, especialmente en Prie-
go (Cuenca). Debido a que en las terrazas traver-
tínicas, especialmente en los limos calcáreos, siem-
pre hay restos fósiles de moluscos y crustáceos, son
idóneas datar secuencias fluviales y calcular veloci-
dades de incisión, tasas de erosión etc. Como se
puede ver, a partir de la numeración de nuestros
análisis, seguimos trabajando en esta zona y, aun-
que sólo vamos a describir con cierto detalle la
aminocronología de dos de los niveles, a calcula-
da hace tiempo, d. Torres et al. (19940), dejando
el resto de dotaciones para un amplio estudio re-
gional que estamos finalizando, que incluye todos
los travertinos del centro de la Península Ibérica.
En el entorno de la zona de Priego, se sitúa una
de las secuencias de terrazas travertínicas más im-
portantes de la Península Ibérica, no sólo por su
número sino también porque reflejan la evolución
de las redes de drenaje de los ríos Trabaque,
Escobas y Guadiela, del último de los cuales son
afluentes los dos primeros. Estas terrazas travertíni-
cas son los más importantes fenómenos geomorfo-
lógicos de la zona, ya que por encima sólo apare-
ce una superficie finineógena a 1200m aprox.
Esta acumulación de depósitos travertínicos, que
frecuentemente alternan con gravas Y arenas, se
produjo gracias al hecho afortunado de que a que
a través de tres cañones (o estrechos según la no-
menclatura local) los tres ríos citados anteriormen-
te acceden desde el interior de la Cordilera Ibéri-
ca, a la extensa cuenca neógena conocida como
Depresión Intermedia. En la desembocadura de
los cañones donde, al ensancharse el cauce, los
ríos pierden confinamiento, profundidad y veloci-
dad, perdiendo CO2 no sólo por la mayor airea-
ción, sino por la acción de colonias de bacterias
verde azuladas (antes denominadas algas verde
azul) que dominaron, tanto el proceso de deposi-
ción de travertinos como el de construcción de
enormes edificios estromatolíticos que llegan a su-
perar un metro de altura.
Se han localizado siete niveles de terraza, Figu-
ras 28 y 29, que, de acuerdo a su cota respecto
del fondo del valle son: T1 -90 m; T2 -80 m; T3 -70
m; T4 -50 m; T5 -40 m; T6 -30 m; Tr 15 m y el alu-
vial actual. Desgraciadamente no ha sido posible
datar todos los niveles.
La terraza T1 está representada por los cortes
PR4 y PR5. Esta terraza del río Trabaque es la más
Rio ~ CAÑÓNG TERRAZA
---
PALEOCORRlENTE
0 TERRAZA CON o' COLUMNAESCARPE
FALLA INVERSA
1- BUZAMIENTO~ CARRETERA
Figura 28. Cartografía geomorfológica de la zona de Priego (Cuenca) con indicación de los cortes realizados (en el texto van precedidos de la sigla PR).
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Figura 29. Topoestratigrafía de las terrazas travertínicas de Priego.
alta del conjunto de terrazas de la zona (+ SOm).
La serie más completa (PR5L tiene una potencia
total de 9.9 m aunque se pueden distinguir varias
unidades, Figura 30.
En la base se pueden medir 4 m de gravas silí-
ceas (60%) y calcáreas (40%), bien redondeadas,
fuertemente cementadas por carbonato cálcico, de
aspecto masivo que, en conjunto, se organizan en
una secuencia negativa (menor tamaño a muro
M=30 y C= 100 que a techo M=50 y C=200).
A techo aparece un tramo cubierto de 1 m de po-
tencia, seguido de limos calcáreos blancos (30 cm)
y travertino de tallos de plantas (30 cm) mas o me-
nos desorganizados. La serie continúa en un tramo
blando (2 m) fuertemente recubierto y vegetado.
Hasta finalizar la serie aparece un tramo com-
puesto por lutitas blancas muy carbonatadas
(O,6m), a techo con moldes de tallo de Typha sp.
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en posición de vida, travertino noduloso (0,4 m),
micritas blanquecinas muy oquerosas (O,SO m) y
travertino de tubos de plantas (0,60 m).
Encima aparecen 2m parcialmente cubiertos en
cuya parte central afloran deficientemente hasta
0,50 m de gravas (C= 40mm, M= 15mm) con
matriz micrítica. Sobre ese tamo recubierto apare-
cen 30 cm de micritas marrones, fétidas en fractu-
ra de origen algal, seguidas de 0,30 m de micritas
bioturbadas con gasterópodos y 1m de micritas
karstificadas.
Esta terraza está fuertemente basculada hacia el
norte, perdiendo cota y fracturándose de forma
muy visible. En uno de estos bloques descendidos,
aunque geométricamente en continuidad, aparece
un nivel potente (> 1,5 m) de limos calcáreos re-
pletos de conchas de gasterópodos (Lymnaea sp.,
Radix sp., Planorbis sp.) y valvas de ostrácodo que
8. Dotaciones numéricas can aminoócidos: los yacimientos de Venta Micena yCúllar Baza ylos travertinos de Priego
Sm k:~ :0°J Gravas
1:;.:;:).:;::1 Arenas
B Travertina micrítica masivo
llVTiiiil Travertino mierítica con talos
lLIIJ de Charo en posición de vida
1 .. IUmas
Ii' q limoscalcóreos
1 Talos de Charo
G Gasterópodos
Figura 30. Corte estraffgráfico de la terraza TI (PR5).
bajo la sigla PR4 fueron repetidamente muestrea-
dos para análisis de racemización de aminoáci-
dos. Este tramo que se correlaciona con el tramo
blando recubierto de 2m de potencia ya descrito
en PR5, tiene encima un olivar. El análisis del pa-
leomagnetismo de un total de diez muestras, que
cubren la serie PR5 de muro a techo, reveló sola-
mente polaridad normal con dos muestras de po-
laridad dudosa que, en definitiva, permiten situarla
en la magnetozona (normal) de Bruhnes.
También se intentó la datación de ésta terraza
mediante el empleo de la resonancia de espín
electromagnético (ESR), desgraciadamente la can-
tidad de materia organlco y los detríticos de las
muestras impidieron que las dotaciones obtenidas
fueran fiables.
Se intentó datar una muestra mediante métodos
radiométricos (U/Th Itto. Jaume Almera, CSIC, R.
Julia) pero resultó estar fuera del rango del méto-
do (>350 ka.).
Las microfacies presentes indican que predomi-
nan los materiales micríticos, aunque hay presen-
cia importante de microesparita, que en algún
caso podría interpretarse como recristalización. La
micrita peloidal aparece asociada a los niveles in-
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ferior e intermedio donde se preservan talos de
Chara en posición de vida.
Se han analizado 36 muestras:
O Helicaea (BMSL234, 324, 325, 326, 327);
Lymnaea sp. (BMSL 83, 113, 145, 231,
3110); Planorbis sp. (BMSL 84,144,115,
229, 230, 321, 322, 323, 1834, 1835,
1836, 3122, 3123, 3124); Radix sp.
(BMSL 82, 116, 117, 142, 143, 192,232,
233); Ostracoda (BMSL 1833, 2819,
3110).
La terraza T3 está representada por los cortes
PR7, Figura 31. Se inicia con limos y arenas ama-
rillos travertínicos (0,5 m visibles), con gasterópo-
dos y ostrácodos, seguidos de 2,4 m de travertinos
bastante porosos con laminación horizontal estro-
matolítica y 1,2 m de travertinos micríticos
masivos. Encima, se sitúa una enorme construc-
ción estromatolítica de morfología domática, a la
que sigue 1m de travertinos masivos y 1,9 m de
travertinos masivos-Iaminación difusa.
Se dató una muestra por series del uranio (Itto.
Jaume Almera, CSIC, Dr. R. Julia), Tabla 6, obte-
niéndose una edad de 156005 ± 7970 BP. Tam-
bién se intentó su datación por medio del método
de Resonancia de Espín Electromagnético (ESR). Se
obtuvieron resultados no coherentes de 346±80 y
363± 105 ka
Se han analizado dos muestras de Ostracoda
(BMSL 2821,2822).
Terraza T4 . Esta representada en el corte PR44,
Figura 32, del que se han analizado once mues-
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Figuro 31. Corte estratigráfico de la terraza T3 (PR 7).
80
8. Dotaciones numéricas can aminoácidos: los yacimientos de Venta Micena yCúllar Baza ylos travertinos de Priego
tras: Lymnaea sp. (BMSL 2810, 2811, 2812)¡ Pa-
ludestrina sp. (BMSL 2813), Radix sp. (BMSL 2804,
2805, 2832)¡ Pisidium sp. (BMSL 2818)¡ Ostraco-
da (BMSL 2814,2815,2828).
La terraza T5 está representada por el corte PR 42,
Figura 33, una muestra. Ostracoda (BMSL 2824).
La terraza T6 esta representada por los cortes
PR6, Figura 34, y PR 41.
1m 1 .. 1 ....
I...!..!- 1 .. 1
O
1" 111....!...!... Limos calcáreos
Fitoclastos
Figura 32. Corte estratigráfico de la terraza T4 (PR44).
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Figura 33. Corte estratigráfico de la terraza Ts (PR42).
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Figura 34. Corte estratigráfico de la terraza T6 (PR6).
Esta terraza, del río Trabaque se desarrolla sobre
materiales lutíticos arenosos rojos del Segundo Ci-
clo Neógeno de la Depresión Intermedia, Torres y
Zapata (1984). La serie se inicia con 0,7 m de lu-
titas grises y beiges, que a techo pasan a O, 2 m
de lutitas negras en las que abundan gasterópo-
dos y ostrácodos. Encima aparecen 1,6 m de li-
mos calcáreos con masas micríticas que definen
antiguas agrupaciones de matorrales acuáticos
(Typha sp.), cuyos tallos calcificados aparecen en
posición de vida.
Sobre los niveles detríticos ya descritos aparecen
1,5m de travertinos con abundante porosidad
móldica, debida a la preservación de numerosos
tallos de plantas acuáticas calcificados en posición
de vida. A techo pasan a travertinos con lamina-
ción horizontal.
Por encima, aparece hasta 1 m de gravas domi-
nantemente calcáreas, inalcanzables por el escar-
pe existente, que hacia el E cambian lateralmente
a limos calcáreos, similares a los que, con una po-
tencia mínima de 1m suprayacen, a las gravas,
marcando el final de esta sección.
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Las microfacies dominantes son micritas peloida-
les, aunque las facies microesparíticas también
son frecuentes.
Esta terraza ha sido datada (nivel de micritas con
tallos en posición de vida) mediante series del ura-
nio (Itto. Jaume Almera, CSIC, Dr. R. Julia). Las
muestras dan edades coherentes: 113025 ± 3297¡
103932 ± 5232¡ 105132 ± 7648 y 90875 ±
5436) que sitúan esta terraza en el Episodio 5 del
oxígeno (Se?).
Se han analizado 27 muestras:
O Helicaea (BMSL 93)¡ Limacidae (BMSL
1839)¡ Lymnaea sp. (BMSL 91, 105, 109,
112,118,119,139,140,141,146,147,
223, 224)¡ P/anorbis sp. (BMSL 1837,
1838)¡ Radix sp. (BMSL 92, 137, 138, 226,
227, 228)¡ Succinea sp. (BMSL 94, 136,
225) Ostracoda (BMSL 1872).
PR41 es una terraza baja cerca de PR7, Figura
35. Se inicia con 0,5 m de limos travertínicos se-
guidos de 1,5m de limos beige con cinco interca-
laciones centimétricas de lutitas grises, 0,2 m de
arenas marrones y 2mm de lutitas negras carbo-
8. Dotaciones numéricos con aminoácidos: los yacimientos de Vento Micena yCúllor Bozo ylos trovertinos de Priego
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Figura 35. Corte estratigráfico de la terraza T6 (PR 41).
nasas. El corte termina con, aproximadamente,
2,4 m de limos arenosos travertínicos con girogoni-
tos de Charo y abundantes gasterópodos de agua
dulce, Lymnaea sp., Radix sp. Succinea sp. etc. Se
ha datado una muestra de Ostracoda (BMSL 2820).
Terraza T7, Está representada por muestras de
los cortes PR12 (Figura 36) PR10 (Figura 37),
PR43 YPR46.
PR 12. Es la terraza más espectacu lar de toda
zona, situada aguas abajo de la confluencia de
los ríos Escabas y Guadiela, constituyó un mean-
dro del segundo de estos ríos.
La barra más antigua se inicia con gravas con
matriz arenosa que, en su día, estuvieron estabili-
zadas por el desarrollo de un enorme edificio es-
tromatolítico domático y columnar, seguidas de
hasta 2m de bioarenitas (fundamentalmente son
fragmentos de talos de Charo calcificados) con es-
tratificación cruzada en surco, horizontal a techo
con niveles de ripples. Aparecen grandes cantida-
des de gasterópodos, Lymnaea sp. Radix sp. Succi-
neo sp. etc. siendo menos frecuentes las valvas de
pelecípodo, Unio sp. Hacia el centro del cauce
este conjunto estaba "apuntalado" por un gran
edificio estromatolítico.
La segunda barra se inicia con un paquete de
gravas de potencia decimétrica, seguido de 1,5m
de arenas travertínicas con estratificación cruzada
planar de bajo ángulo y gran escala.
La tercera barra se inicia con unos 2m de blo-
ques y gravas, fragmentos de un antiguo edificio
de travertino de Charo sp., que en Torres et al.
(19950, 1996c) se interpretan como aportes origi-
nados en el río Escabas que, en el momento de
depósito de las terrazas bajas del río Guadiela era
poco activo y actuaba como "factoría de sedimen-
tos" del río Guadiela. La barra finaliza con hasta 5
m de arenas travertínicas de grano fino muy fino,
con un bandeado claro-oscuro, según contenidos
en materia orgánica. Muestra estratificación cruza-
da planar de gran escala y bajo ángulo.
La cuarta barra se inicia con 1m de gravas cal-
cáreas y silíceas casi sin cementar, seguidas de
1,5 m de arenas travertínicas y silíceas de grano
fino con estratificación cruzada planar de bajo án-
gulo y gran escala.
La quinta barra es similar a la descrita y también
se inicia con gravas pero su potencia total es infe-
rior a un metro.
El conjunto finaliza con un nivel cantos angulo-
sos de travertino seguidos de un tramo de arenas
eolizadas con grandes cantidades de conchas de
gasterópodos terrestres, en especia I Cochlicopa
lubrica.
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Figura 36. Corte estraffgráfico de lo terraza T¡ (PR 12).
En PR 12 Se han analizado veinticuatro muestras:
O Cochlicopa sp. (BMSL 56, 73, 76), Helicaea
(BMSL 96), Lymnaea (BMSL 58, 77, 78, 79,
101); Radix sp (BMSL 57, 75, 103, 164,
165,166,167,169,170,171), Succinea
sp. (BMSL 59, 97), Unio sp. (BMSL 55, 95,
106).
PR 10 Esta terraza pertenece al río Guadiela,
aguas abajo de su confluencia con el río Escobas.
Es la terraza travertínica mas baja del río Guadiela
que, en ocasiones todavía no ha llegado a incidir
totalmente, de forma que corre sobre los tramos
más inferiores que resultan, además, ser los más
resistentes.
La serie se inicia con 0,3 m de gravas predomi-
nantemente calcáreas (M=50 mm y C= 130 mm)
fuertemente cementadas, seguidas de 0,6 m de
travertino de tallos (fundamentalmente talos de
Charo sp.). En su parte central aparece una inter-
calación estromatolítica con laminación interna
ondulada, aunque en conjunto se organiza como
un banco de muro y techo planos. Por encima se
sitúa un potente nivel de gravas fuertemente ce-
mentadas, similares a las inicialmente descritas,
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Figura 37. Corte estratigráfico de la terraza T7 (PR 10).
entre las que se desarrolla un potente nivel estro-
matolítico con morfología domática realmente es-
pectacular. Este nivel muy resistente, constituye
puntualmente el thalweg actual del río Guadiela.
Las gravas que suprayacen se organizan en tres ci-
clos granocrecientes a techo.
Por encima aparece hasta 1m de travertino de
Chara sp. que conserva los talos en posición de
vida. Presenta la peculiaridad de pasar lateralmen-
te a gravas, configurando la imagen de un "paleo-
Guadiela" con barras gravelosas longitudinales
estables, ocasionalmente por bancos estromatolíti-
coso En los canales entre barras proliferaron las
praderas de algas (Charo) que fueron travertiniza-
das in situ. En las barras, los cantos rodados no
estabilizados, cayeron intercalándose, como depó-
sitos de carga residual, en los niveles de traverti-
nos de Charo.
Atecho la terraza se hace más detrítica, comen-
zando con 0,3 m de bioruditas (gravilla travertíni-
ca), 0,20 m de lutitas beiges gris, 1m de arenas o
gravas (depende del punto de observación) termi-
nando con 2,10 m de arenas de grano fino con
hiladas de grava, abundan valvas desarticuladas
de Unio sp.
En PR lOse dataron por el método de series del
uranio (Itto. Jaume Almera CSIC) dos muestras del
nivel estromatolítico intercalado entre las gravas
de la base. Las datas obtenidas son: 18196
± 1382 BP y 21735 ± 1299 BP.
Se han analizado cuatro muestras para datación
por racemización de aminoácidos Cochlicopa sp.
(BMSL 80), Unio sp. (BMSL 81, 102, 111)
PR43. Es un corte realizado en El Molino de Prie-
go se analizaron nueve muestras para datación
por racemización de aminoácidos:
U Lymnaea sp.(BMSL 2809), Pa/udestrina sp.
(BMSL 2808, 2829, 2830), Radix sp. (BMSL
2806, 2807, 2831); Pisidium sp. (BMSL
2817), Ostracoda (BMSL 2816).
PR46: Una muestra Ostracoda (BMSL 2823).
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Aminocronología
Para la datación numérica de los depósitos tra-
vertínicos de Priego se recogieron muestras de los
puntos siguientes de los cortes PR-5, PR-6 YPR-7 Y
PR-3 YPR-1 O.
Se recogieron restos de pelecípodos (Unío d.
margarítiFera Lin.) y gasterópodos (Cephaea cf.
subaustriaca Bourg, Cochlícopa lubrica (Müller),
Planorbis sp, Radix off. auricularia (Lin), Succínea
d. putris (Lin), Bithynia labiata (Newmayr),
Lymnaea palustris (Müller), aunque los resultados
se han tratado conjuntamente.
Tras la puesta a punto del método analítico, se
procedió a su validación externa para controlar la
existencia de cualquier error sistemático, que pu-
diese introducir algún sesgo en los resultados ob-
tenidos. Para ello se determinaron 3 muestras, de
ca. 5*104, 1.75*105 Y 106 años, suministradas por
J.F. Wehmiller, que ya habían sido estudiadas por
11 laboratorios en un ejercicio de control, d.
Wehmiller (1984). Se confirmó la bondad del pro-
ceso y la inexistencia de sesgo.
Se prepararon y analizaron dos grupos de 16 y
11 muestras procedentes de niveles datados por el
método U/Th, 16 con edades medias respectivas,
de 12500 y 105000 años; además se analizaron
seis muestras de gasterópodos actuales, Tabla 7.
Se observó la aparición de resultados no concor-
dantes entre muestras de una misma edad. Todas
las desviaciones observadas se correspondían a un
exceso de levógiros (L). La causa parece estar rela-
cionada con la presencia, observada, de bacterias
y hongos en algunas de las muestras; ambos tie-
nen aminoácidos (L) en su pared celular, d. Leive
y Davis(1980). Ello hizo necesaria una depura-
Tabla 7
Datos de las dataciones radiométricas realizadas en materiales travertínicos de Priego (Instituto de Geología Jaume Almera, (SIC)
Terraza Muestra
T1 PR-5-5-1
T6 PR-6-7-1
U
ppm
0,41
0,37
232Th
ppm
0,06
0,02
1,06±0,05
1,47±0,02
1,06±0,08
0,68±0,01
23,458
±2,664
46,812
±2,53
Edad nominal Edad isocrona
(BP) (BP)
>350000
113025
±3297
T6
T6
l6
T6
T6
T7
PR-6-7-2 0,33
PR-6-9-1 0,45
PR-6-9-2 0,48
PR-7-3-1 0,17
PR-3-12-1 0,38
PR-3-12-2 0,27
0,02
0,06
0,07
1,58±0,04 0,65±0,02
1,51 ±0,04 0,65±0,03
1,47±0,03 0,59±0,02
1,50±0,03 0,81 ±0,02
1,53±0,02 0,08±0,00
1,59±0,04 0,09±0,00
48,323
±3,96
2,333
±0,110
1,857
±0,103
103932
±5232
105132
±7648
90875
±5436
156005
±7970
8678
±280
10518
±472
32536
± 1147
5099
±165
T7 PR-10-1-1 0,49 0,25 1,52±0,06 0,16±0,01 1,418
±0.088
18196
± 1382
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T7 PR-10-1-2 0,49 0,41 1,57±0,05 0,18±0,01 1,065
±0,042
21735
±1299
12520
±41
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ción previa de los resultados, para lo que se utilizó
un análisis de regresión simple entre los contenidos
en aminoácidos D y L. En la Tabla 8 se muestran
los valores medios de racemización obtenidos. Pos-
teriormente, se procedió a la determinación de la
edad numérica de la terraza más alta, de la que se
sabía (U/Th) que superaba el alcance del método
(>350000 años), por medio de los valores de ra-
cemización de la leucina. Para el ajuste del mode-
lo de predicción se utilizaron conjuntamente los
datos de Priego de edad conocida (U/Th) y los de
las tres muestras de control de Wehmiller. El algo-
ritmo empleado fue el propuesto por Goodfriend
(1987) ajustando a la raíz cuadrada del tiempo.
Se obtuvo un valor medio de 733± 140 mil años.
La Figura 38 permite comparar los resultados ob-
tenidos con los determinados por Wehmiller
(1993) para diferentes valores de CMAT ("Current
Mean Annual Temperature").
En conclusión:
o Se obtuvieron edades numéricas de las te-
rrazas travertínicas de Priego, que coinciden
ampliamente con períodos cálidos conoci-
dos: Interglaciar Gunz-Mindel (Cromer) las
mas altas, Interglaciar Riss-Würm (Eem) y
Tardiglaciar-Postglacial las inferiores. Se
entiende el tardiglaciar como periodo cáli-
do por el hecho de que en él la duración
acumulada de momentos de clima "cálido"
supera ampliamente a la de los periodos
fríos.
O Se validó el empleo del análisis de racemiza-
ción de aminoácidos como herramienta para
la obtención de dotaciones numéricas.
O También se puso de manifiesto la necesidad
de un cuidadoso análisis de resultados con
el fin de evitar infradataciones por datos es-
púreos debidos a contaminación en aflora-
miento.
1,0 ,----------------------,
0,2
CMAT= 8 OOT=14
OOT=l1 o PRIEGO
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
EDAD (xIO')
Figura 38. Comparación dela;uste de los valores de racemización de la leucina de muestras de gasterópodos de agua dulce de Priego
yla edad calculada con la aplicación de los algoritmos del modelo Priego alas curvas de racemización de la leucina{MAT definidas
por Wehmi/ler (1993).
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Tabla 8
Valores medios de epimerización!rocemización (M, prolina, leucina, ácido aspártico, fenilalanina yácido glutámico)
en muestras de gasterópodos de aguo dulce de niveles de trovertinos de Priego dotados radiométricamente
Edad medio M PRO LEU ASP PHE GLUU/Th D!L D/l D!L D!L D!L
AGUAL 0.052 0.039 0.011 0.042 0.034 0.009
±0.035 ±0.036 ±0.024 ±0.009 ±0.007 ±0.013
12500 0.114 0.266 0.073 0.259 0.084 0.068
±0.085 ±0.022 ±0.020 ±0.030 ±0.024 ±0.012
105000 0.227 0.473 0.431 0.583 0.475 0.266
±0.037 ±0.066 ±0.022 ±0.040 ±0.042 ±0.088
>350000 0.688 0.488 0.782 0.702 0.551 0.528
±0.142 ±0.089 ±0.038 ±0.088 ±0.075 ±0.102
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Algunas acotaciones sobre el efecto
de la temperatura ylos modelos de ajuste
Ya se ha comentado anteriormente que la in-
fluencia de la historia térmica del sitio, de donde
proceden las muestras que se quieren datar me-
diante el análisis de la racemización de aminoáci-
dos es de una importancia fundamental, ya que
no solo limita el alcance del método sino que,
también influye notablemente en la representativi-
dad de los resultados.
Como no se conoce la historia térmica de ningu-
na localidad, se ha de recurrir al equivalente me-
dio (Current Mean Annual Temperature, CMAT).
En otros casos se especula con otros conceptos
como Effective Diagenetic Temperature"(EDT) ó
"Effective Quaternary Temperature" (EQT) que re-
presentan la temperatura media que habría con-
trolado la reacción química de primer orden, que
habría producido en el mismo período de tiempo
la racemización medida en las muestras.Wehmiller
(1993) puso en evidencia, en foraminíferos, la re-
lación existente entre la tasa de racemización de la
leucina, su edad y la CMAT. Estas curvas fueron
empleadas para estimar el valor de la EDT en las
localidades de Priego, Torres et 01. (op. cit.) y Re-
dueña, Llamas et 01. (op. cit.), ambas en la parte
central de la Península Ibérica, habiéndose obteni-
do valores entre 11 y 14° C, que posteriormente
se verá con más detalle.
Con el fin de visualizar claramente el efecto de
la historia térmica del sitio, se decidió comparar
los resultados que se obtendrían al aplicar los mo-
delos matemáticos definidos en dos zonas térmica-
mente tan diferentes como las Islas Canarias y el
centro de la Península Ibérica a un mismo grupo
de muestras, en este caso provenientes de las pri-
mera de las zonas.
Para este fin se aplicaron los algoritmos mate-
máticos ya conocidos para la Península Ibérica,
Zona Central, y se calcularon los algoritmos mate-
máticos que se ajustarían a las condiciones pa-
leoambientales que rigieron en las Islas Canarias,
Gorda Alonso et. al (1996).
Se eligieron muestras procedentes de playas fósi-
les y yacimientos arqueológicos que previamente
habían sido datados por métodos radiométricos.
La necesidad del desarrollo de algoritmos mate-
máticos distintos a los generados para el centro de
la Península Ibérica, no sólo vino definido por la
intuición de que las diferencias climáticas entre las
islas y la península, sino que al analizar las prime-
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ras muestras, se puso dramáticamente de mani-
fiesto su necesidad ya que sus tasas de racemiza-
ción eran extremadamente elevadas para la edad
radiométrica conocida.
Las muestras proceden de sedimentos de playas
marinas de la isla de Lanzarote y de dos yacimien-
tos arqueológicos guanches de la isla de Gran
Canaria, todos ellos situados en la periferia, Figu-
ra 39. Con el fin de completar los datos de eda-
des numéricas, se consideraron dos localidades de
la isla de Gran Canaria, que en una posición geo-
gráfica similar a la de Lanzarote, presumiblemente
habrá tenido una historia térmica similar.
Las estaciones de la isla de Lanzarote y sus coor-
denadas UTM (X-Y) son las siguientes:
O Punta Escamas (LTl). Playa (653.5-3227.3);
O Jameos (LT2). Playa (653.1-3225.9);
O Punta Mujeres (LT3). Playa (651.2-3224.8);
O Punta Pechiguera (LT4). Playa (610.5-3192.5);
O El Berrugo (LT5). Playa (615.5-3192.5).
Las estaciones de la isla de Gran Canaria son
las siguientes:
O Aguadulce 1 (AG). Yac. arq.guanche (462.5-
3093.1);
O Malpaso (MP). Yac. arq. guanche (462.2-
3099.5).
Los materiales analizados corresponden a gaste-
rópodos, como en otras localidades de las islas de
Tenerife y de la del Hierro, que también están
siendo datadas por aminoácidos, pero que no se
incluyen en este trabajo. Se ha trabajado indivi-
dualizando géneros, con el fin de evitar el efecto
de variación intergenérica de la cinética de race-
mización.
Aunque se analizó un caracol terrestre (Heli-
caea), el resto de muestras analizadas correspon-
den a Murex sp, Monodonta (Osilinus) sp. y Pote110
sp; los dos últimos, localmente se denominan bur-
godos y lapas. Su estado de preservación era muy
bueno, aunque las de Patella, incluso las muy re-
cientes procedentes de concheros guanches, tiene
un aspecto externo blancuzco y deslustrado, si
bien internamente suelen estar algo mejor preser-
vadas. Los ejemplares de Monodonta (Osilinus),
suelen conservar parte de la coloración de perios-
traco y aspecto nacarado interno. Las muestras de
playa, ocasionalmente, muestran manchas verdes
de colonias de algas y las de concheros guanches
aparecen manchadas por restos de suelo orgáni-
co. En ambos casos se eliminan mediante la lim-
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Figura 39. Situación geográfica de las playas marinas yyacimientos arqueológicos guanches de las islas Canarias (lanzarote
yGran Canaria).
pieza mecánica y química. Los ejemplares de Mu-
rex sp. estaban algo rodados. El único resto de
Helicacea había perdido toda traza de periostraco
y era prácticamente transparente.
Se tomaron las muestras que aparecen en la T0-
bla 9.
De alguno de los puntos se disponía de dotacio-
nes radiométrica y los datos eran los siguientes:
Punta Escamas (LT1), Jameos (LT2) y Punta
Mujeres (LT3), de acuerdo con Hoyos et al.
(1995) tiene edades de 14C cercanas a
5.000B.P. (entre 5.265 y 5.815 B.P.).
Tabla 9
Muestras tomadas en las Islas Canarias según géneros de moluscos
Patella Osilinus
Punto Escomas (LTl) 4
Jameos (LT2) 3
Pta. Mujeres (LT3) 4
Pta. Pechiguero (LT4) 2
El Berrugo(LT5) 3
Aguadulce 1(AG) 3 8
Malpaso (MP) 3
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Murex
2
2
2
Helicacea
:.J Punta Pechiguera (LT4) y el Berrugo (LT5) co-
rresponden a niveles del Eem con Strombus
bubonius de los que se poseen abundantes
dotaciones con U/Th que se agrupan en tor-
no a 90-1 OOka, Meco (1977).
O Aguadulce (AG). tiene dos dotaciones por
14C: Beta Analytic 1730±60 y C.F.R. (CNRS)
Gif sur Yvette 1450±70. Trinchera (TI). 14C
tiene una datación única Beta Analytic
1770±60, Soler (1995).
Si se llevan los datos de edades numéricas (14C y
U/Th) y relaciones D/L de la leucina, de las mues-
tras procedentes de Lanzarote y Gran Canaria a
las curvas definidas por Wehmiller, op. cit, de la
cinética de racemización de la leucina para diver-
sos valores de la CMAT, Figura 40, se aprecia que
los puntos correspondientes a los valores medios
de la relación D/L de la leucina, referidos a su
edad radiométrica, marcan el inicio de una curva
que se sitúa en valores de la CMAT netamente
más altos que los definidos para la Península Ibéri-
ca entre 14 Y17°e.
En definitiva estas islas, y los depósitos que al-
bergan los restos de moluscos analizados tuvieron
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una historia térmica notablemente mas elevada
que sus equivalentes en la parte central de la Pe-
nínsula Ibérica.
Las diferencias en los valores medios de la
CMAT también influirán marcadamente, en la de-
finición de los modelos matemáticos empleados
para la estimación de la edad a partir de las ratios
de racemización medidos.
Para poner de manifiesto la influencia de estas
diferencias térmicas, que por otra parte ya fueron
advertidas por Goodfriend (1987,1991) YWehmi-
Iler (1984, 1995) quienes aconsejan el empleo de
"modelos de ajuste matemático locales", se van a
comparar los resultados que se obtendrían apli-
cando los algoritmos matemáticos definidos para
la región central de la Península Ibérica a los valo-
res medios de ratios de racemización de los diver-
sos aminoácidos analizados en puntos de los que
se dispone de datación numérica (14C y U/Th).
A partir de las dotaciones radiométricas y de los
datos analíticos de racemización de aminoácidos
se obtuvieron los algoritmos matemáticos ("Mode-
lo Canarias") siguientes:
--~
---
---
---
---
--
(MAT
17°(
14'(
11°(
SO(
o Priego
• (onarias
o 100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000 800000 900000 1000000
Tiempo oños
Figura 40. Comparación de los a;ustes de los valores de racemización de la leucina de muestras de gasterópodos de agua dulce de Priego
ylas edades calculadas con la aplicación de los algorihnos del modelo Priego yde los valores de racemización de la leucina ylas edades
radiométricas de las muestras de Canarias alas curvas de racemización de la leucina{MAT definidas por Wehmiller (1993).
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o Alloisoleucina-Ileisoleucina:
o Leucina:
t 1/2 = 8.1 + 170Ln(1 +0 / L)
1-0/ L
o Fenilalanina
tl/ 2 = 1328 +97 24Ln(1 +0/ L)
, , 1-0/L
o Ácido aspártico
t 1/ 2 = -3999 + 1.49 24Ln(1 +0 / L)
, , 1-0/L
ritmos calculados específicamente para las
muestras de Lanzarote y Gran Canaria; se trata de
rectas de pendiente 1, obviamente coherentes, con
las edades obtenidas por métodos radiométricos.
En el mismo gráfico se han representado las
edades que se obtendrían a partir de la aplicación
directa de los algoritmos del "modelo Priego", de-
finido para el centro de la Península Ibérica, co-
rrespondiente a un valor de CMAT menor, unidas
por líneas de trazos. Se observa que, para todos
los aminoácidos estudiados, se obtendría una
edad significativamente mayor que la determinada
por métodos radiométricos. Esta diferencia es es-
pecialmente acusada para el ácido glutámico
(Glu) y la fenilalanina (Phe), para los que el grado
de racemización observado para las muestras de
90.000 años correspondería a una edad seis ve-
ces superior en las condiciones de CMAT de la pe-
nínsula (Priego). Para el resto de los aminoácidos
estudiados, ácido aspártico (Asp), allo/ille isoleuci-
na (Al) y leucina (Leu), el efecto es significativa-
mente menor, aunque considerable, ya que el gra-
do de racemización y epimerización observados se
correspondería con una edad doble de la determi-
nada por métodos radiométricos.
El análisis de las relaciones de racemización de
muestras de gasterópodos de yacimientos paleon-
tológicos y arqueológicos, datados radiométrica-
mente, de las islas de Lanzarote y Gran Canaria
(Islas Canarias), permite poner de manifiesto, me-
diante el análisis de la cinética de racemización de
la leucina, que en estas islas la CMAT (Current
Mean Annual Temperature) se sitúa entre 14 y
17°C, mientras que en la parte central de la Pe-
nínsula Ibérica estaría entre 11 y 14°C.
Ello pone de manifiesto la necesidad de desarro-
llar modelos de ajuste local. La aplicación indiscri-
minada de modelos generales originaría un "enve-
jecimiento" ficticio de las localidades objeto de
estudio. Los aminoácidos, cuya cinética de race-
mización se compara, se agrupan en dos series;
una daría edades moderadamente más antiguas,
al menos en el rango cercano a 1OOka que se es-
tudia, en la que se sitúan el ácido aspártico, la
leucina y las allo/ille isoleucina, mientras que la
otra serie, ácido glutámico y fenilalanina, daría
edades exageradamente grandes, hasta un 500%
más antiguas.
Es importante también tener en cuenta la in-
fluencia de calentamiento accidental. El análisis de
las tasas de racemización de aminoácidos de
muestras procedentes de un yacimiento arqueoló-
gico guanche, no contemplado en este trabajo,
R-sq(adj.)= 97,9%
R-sq = 97,9%
R-sq (adj.)=97,9%
R-sq = 97,9%
R-sq (adj)= 93,3%
R-sq = 93,5%
2,953
0,000
5,172
0,000
6,761
0,000
2,671
0,009
Stdv
P
Stdev 2,788
P 0,008
Stdev. 6,421
P 0,000
t = -3843 +52027Ln(0,565(1 +A /I)J
0,565(1-A /1)
Stdev 2798 2898 R-sq(adj)= 97%
P 0,193 0000 R-sq = 97,3%
o Ácido glutámico
t 1/ 2 = 8 061 + 172 8 Ln ( 1+ O / L)
, , 1-0/L
Stdev. 2,899 4,304 R-sq(adj)= 97,9%
P 0,009 0,000 R-sq = 97,9%
Donde D/L es la relación de racemización/epi-
merización de cada aminoácido.
En la Figura 19, se han representado las relacio-
nes, edades radiométricas (abscisas) racemización
de aminoácidos (ordenadas), para cinco aminoá-
cidos; allo/i1leisoleucina, (Al), leucina (Leu), ácido
aspártico (Asp), fenilalanina (Phe) y ácido glutámi-
co (Glu) aplicando los algoritmos definidos para
la región central de la Península Ibérica ("modelo
Priego") y los ajustados, a partir de las muestras
de edad conocida, para las Islas Canarias ("mo-
delo Canarias"); bien entendido que se refieren a
Lanzarote y Gran Canaria.
En la parte inferior del gráfico se superponen las
líneas, de trazo continuo, correspondientes a los
resultados obtenidos de la aplicación de los algo-
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manifestó numerosas datas "muy viejas", que, ob-
viamente no se correspondían con la edad ar-
queológica del sitio.
Una vez estudiado este hecho, la explicación era
que las conchas de molusco con resultados anó-
malos habían sufrido un calentamiento prolonga-
do, al estar cerca de hogares en las cuevas-refu-
gio de los aborígenes canarios. Esta localidad, La
cueva de Cendro presenta en toda su estratigrafía
abundantes restos de carbón.
Cabría, finalmente, plantearse la influencia de
incendios: los incendios de pastos y matorral po-
drían afectar las tasas de racemización de los ami-
noácidos de la concha "envejeciendo" los resulta-
dos obtenidos por datación a partir del análisis de
la racemización de aminoácidos. En nuestra opi-
9. Racemización yanólisis paleotermométrico
nión no parece probable: pese a que los incendios
del tipo ya citado aniquilan grandes cantidades de
gasterópodos. Muy frecuentemente los caracoles
terrestres estivan formando enormes acumulacio-
nes en torno a tallos secos, a alturas que los aíslan
de la radiación del calor del suelo. Si la llama del
incendio los alcanza, debido a su elevada tempe-
ratura, calcina de concha (calcítica o aragonítica)
ésta se meteorizará rápidamente no quedando
preservada en el registro estratigráfico!. Si el ani-
mal se encuentra dentro de uno de estos amasijos
de animales, podría morir "cocinado", pero una
característica de estos incendios es su rapidez de
paso, de manera que podría inducir sólo una lige-
ra racemización. De todas maneras el ojo del geó-
logo siempre es capaz de observar en el sedimen-
to tallos o debris vegetales quemados.
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ANALISIS PALEOTERMOMETRICO
A PARTIR DE LA RACEMIZACION
DE AMINOACIDOS:
-ABANICO ALUVIAL DE REDUENA
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10. Análisis poleotermométrico oportir de lo [Qcemizoción de ominoácidos: obonico oluviol de Redueño
Al ser la racemizaClon una reacClon qUlmlca re-
versible de primer orden, dependiente de la tem-
peratura, y del tiempo, es evidente que a partir de
una edad conocida se pueden llegar a estimar pa-
leotemperaturas equivalentes, Bada el al. (1973).
Refrencias básicas sobre la Fosa de Redueña
aparecen en Nodal (1975) y Cabra et al. (1983).
La zona se sitúa al S del borde del Sistema Cen-
tral, Figura 41, coincidiendo con un entrante que
forman la orla mesozoica del S. Central y el sa-
liente (paleozoico-mesozoico) de Colmenar. La
fosa queda limitada al N por materiales neógenos
y al S por carbonatos del Mesozoico. Las capas
presentan un marcado buzamiento al N (28°), ori-
ginado por neotedónica, que supone un fuerte
basculamiento respecto su pendiente deposicional
de origen, que era la opuesta, hacia al S.
Los depósitos de Redueña consisten en, Figura
42, 120m de materiales dominantemente areno-
sos y gravelosos, con presencia menor de lutitas o
intercalaciones de origen químico u orgánico.
Las gravas y arenas se presentan como cuerpos
generalmente tabulares, con bases poco erosivas,
en las que son frecuentes las hiladas de cantos de
caliza, cuarzo y rocas metamórficas. Ocasional-
mente, hay depósitos bien canalizados con bases
fuertemente erosivas. Las lutitas suelen tener canti-
dades variables de carbonato, a veces tienen gra-
va y, mas frecuentemente, arena. Abundan la mica
y las tinciones de hierro. Los carbonatos son micri-
tos y micritas arcillosas.
1+ + + ++1 A 1·"1 O
1:-----:1 B 1: o: o: °1 E
~ e F
......... (1)
--
(2)
(3)
~ (4)
Figura 41. Situación geográfica ygeológica de la zona de Redueña (Madrid). A) granitos yneises; B) metasedimentos; [) Mesozoico;
D) abanicos aluviales Pleistocenos; f) depósitos tipo raña; F) terrazas fluviales; (1) falla inversa; (2) falla; (3) contacto geológico;
(4) Cueva de El Reguerillo.
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Figura 42, Columna estratigr6fico de los depositas aluviales-palustres de Redueña, El punto de desmuestre aparece marcodo como RE1,
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10. Análisis paleotermométrico a partir de la racemización de aminaácidos: abanico aluvial de Redueña
Hay niveles de arcillas negras y de lignito, gene-
ralmente asociados a los niveles de carbonatos.
En ellos se concentran los restos de fauna.
Todo este conjunto se puede considerar resulta-
do de la actividad de un sistema de abanicos alu-
viales de baja eficiencia de transporte que, en par-
te, retrabajan materiales similares del Neógeno
y/o Paleógeno. Estos abanicos, muy posiblemente,
sufrieron cambios bruscos en la situación y exten-
sión de sus segmentos activos, lo que provocó la
aparición de zonas de encharcamiento, en la que
se acumularon materiales palustres, ocasional-
mente invadidas por pequeños "fan delta".
La fauna descrita en Nodal (op. cit.) consiste en
moluscos (Gastropodo): Lymnoeo alba off. trunco-
lula (Muller), Succineo (Succinea) putris (Lin.),
r¡rculo (Orculo) dolium (Drapornaud), Pupi/lo mus-
)rum (Lin.), Pyraeneorio? Sp.; crustáceos (Ostra-
)da): Condona sp., I/yocypris (Pseudocandona)
:Jra/le/a, Muller, Condona off. neglecto, Sars y
'yprinotus salinus cf. borneri, Luttig. Entre los mo-
líferos aparecen roedores; Apodemus sp., Micro-
15 brecciensis, Gieber y perisodoctilos: Equus co-
allu5 sp. La asociación de gasterópodos y
strácodos define un medio con aguas frías, per-
1anentes, alcalinas, con algas y con arbolado en
olería. De acuerdo con el resto de la fauna y los
lateriales arqueológicos, su edad sería Pleistoce-
.0 medio, esto es entre (-700 y -11 Oka).
El material arqueológico, recuperado en la parte
lita de la serie, Hoyos como pers (1994), está re-
lresentado por material lítico que en Cabra et al.
op. cit.), se determina como Achelense medio s.I.;
10 se tiene noticia de que este material haya sido
lUblicado.
En el punto objeto de muestreo para este trabajo,
a malacofauna era bastante diferente a la publica-
ia, ya que está compuesta por Helicaea indet., Ro-
iix sp. Pupi/lo sp., P/anorbis sp. y Me/onopsis sp.
Del segundo nivel con fauna de la columna es-
lratigráfica (MR), se recogió la muestra para data-
ción por racemización de aminoácidos. Las mues-
tras fueron tratadas según se describe en Torres et
01. (1994) y fueron analizadas siguiendo el méto-
do propuesto por Goodfriend (1 991 ) y Goodfriend
yMeyer(1991).
Las edades se calcularon mediante el uso de los
algoritmos matemáticos empleados para datar las
terrazas travertínicas Priego (Cuenca) d. Torres et
01. (1994 a,b).
Se han analizado un total de 13 muestras, de las
que solo diez llegaron a término. Esto significa que
tres se perdieron durante la preparación. Los valo-
res de medios de racemización de diferentes ami-
noácidos determinados aparecen en la Tabla. 10,
junto con los cálculos de valores medios de las
edades.
Las muestras de las que se obtuvieron cromato-
gramas se distribuyen según los géneros como si-
gue; Me/onopsis sp. (2), Helicaceo sp.(3), P/anor-
bis sp. (3), Pupi/lo sp. (1), Radix sp. (1). No se han
detectado diferencias significativas en los grados
de racemización entre los diversos géneros, por lo
que se han tratado de forma unificada.
La edad que se obtiene a partir de las relaciones
de racemización de los diferentes aminoácidos,
Tabla 10, Figura 43, no discrepa aunque acota
notablemente, la edad que se le supone al depósi-
to a partir de la interpretación paleontológica.
En la Tabla 10, se ha dejado sin indicar la edad
obtenida a partir de la tasa de racemización del
ácido glutámico. Ello es debido a que aplicando
el modelo obtenido a partir de las mismas mues-
tras utilizadas para la calibración de los demás
modelos, la edad obtenida es discordante
(125± 19 ka), Figura 43. Si se ajusta el mismo
modelo utilizando únicamente las muestras actua-
les y las de Priego, más otras, también de Priego,
datadas en 733 ka (Torres et. al. opio cit.) con la
leucina y que también presentaban discordancia
con el ácido glutámico, se obtiene una edad de
260±46 ka que sí resulta coherente. La discor-
dancia no puede deberse a un error sistemático
que introduzca sesgo en el análisis, ya que la au-
sencia de sesgo ha sido comprobada con las
muestras del ejercicio de intercalibración (Wehmi-
Iler 1984) que, además, es coherente con los re-
sultados de Venta Micena. Por lo tanto solo puede
deberse al tipo de muestra, diferente en los dos
casos citados.
Para poder hacer una estimación de la energía
disponible durante la diagénesis se puede calcular
su EDT (Effective Diagenetic Temperature) o su
equivalente actual; la CMAT (Current Mean Annual
Temperature). Para ello se han empleado los algo-
ritmos calculados por Wehmiller (1993) para esta-
blecer las relaciones existentes entre las tasas de
racemización de la leucina y la CMAT. Para ello,
hemos empleado la datación numérica obtenida
del cálculo de edades a partir de las tasas de rae-
mización de los restantes aminoácidos (Pro, Asp y
Phe) aplicando nuestros propios algoritmos mate-
máticos. Con la datación numérica y la relación
D/L de la leucina resulta un valor de CMAT de
14°C, ligeramente superior a la calculada para
Priego.
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Tabla 10
Relaciones medias de rocemización (±2o) edades medias (±2o) de las muestras de gasterópodos de agua dulce
de Redueña. Sólo se han realizado cálculos a partir de D/l prolina, D/lleucina, D/l ácido aspártico, D/l fenilalanina
yD/l ácido glutámico
DA
Edad (Ka.)
Pro
0.527 ±0.066
176±68
0.71
leu
0.559±0.027
253±56
I
Asp
0.647 ± 0.019
194±21
Phe
0.586±0.048
265±51
Glu
0.342 ±0.030
0.61 _ +......... ! + 1:+··················,·························'1
.....es 0.51-
i,
0.41 1-' .., ; , ,¡ ...........................•........................ , .
",e +
100 140
1
6
....
180 220 260 300 340
EDAD (ka)
Figura 43. Diagrama de relaciones de racemización yedades obtenidas aplicando alas muestras de Redueña los algoritmos del modelo
Priego. Aunque hay ciertas oscilaciones de edad los resultados son bastante coherentes en la prolina (1), leucina (2), ácido aspártico (3)
yfenilalanina (4). La plicación del modelo de Priego al ácido glutámico (5), da valores muy discordantes. Se produce un me;or a;uste
en el ácido glutámico (6) si se emplea para el ácido glutámico un algoritmo también definido en el modelo Priego para un grupo
de muestras en las que la datación através de la racemización del ácido glutámico daba incoherente con las obtenidas apartir
de los restantes aminoácidos (modelo Radix) se obtienen una edad mas coherente con las restantes de 260±46 ka.
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En este apartado se pretende aportar parte de
nuestra experiencia en el análisis de aminoácidos
en fósiles de un amplio número de géneros dife-
rentes provenientes de diversos ambientes sedi-
mentarios de muchas localidades distintas. En es-
tos trabajos no se ha realizado un cálculo de
edades numéricas, en buena parte porque no se
han definido los algoritmos matemáticos al no dis-
ponerse de dotaciones radiométricas para la cali-
bración de los modelos. Por ello, el empleo de los
análisis de la racemización de aminoácidos se en-
focó en la obtención de secuencias aminoestrati-
gráficas y, en su caso, en la definición de amino-
zonas, que suponen la obtención de un sistema
ordenado en el tiempo de una serie de eventos
geológicos.
La aminoestratigrafía se aplica, de forma espe-
cial, en disciplinas como el análisis paleoambien-
tal, la paleontología y la arqueología, donde al in-
vestigador le interesa obtener una ordenación
secuencial de los fenómenos que estudia. No hay
duda que es una enorme ventaja poder disponer
de argumentos objetivos frente a lo que, en oca-
siones, no es mas que un "feeling".
A continuación vamos a exponer algunos ejem-
plos de resultados ya publicados, en publicación o
inéditos, fruto de los últimos años de trabajo,
agrupados según los medios sedimentarios en los
que fueron recogidas las muestras analizadas y
que pueden agruparse en:
O Terrazas marinas.
=.! Terrazas fluviales
,:J Lagos y paleolagos
.:) Cuevas
En todos los casos haremos un análisis de la
problemática inherente al análisis de racemización
de aminoácidos de muestras recogidas en cada
uno de estos ambientes.
Tarrazas marinas
Las terrazas marinas constituyen un campo en el
que la aplicación del método de aminozonación
resulta ser extraordinariamente fructífero. Constitu-
yen depósitos escalonados (en terrazas) que testi-
monian los períodos de alto nivel del mar ("high-
stand sea level") que se interpretan como
respuesta a períodos climáticos cálidos, episodios
del oxígeno impares. Durante los períodos fríos,
episodios pares del oxígeno, tuvo lugar un brutal
descenso del nivel del mar de decenas de metros
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("Iowstand sea leve!") a consecuencia del cual
emergieron amplias zonas de plataforma, recu-
bierta de sedimentos arenosos (bioclástica y/o sili-
ciclástica) que fue transportada tierra adentro se
tradujeron en depósitos dunares
Las terrazas marinas se pueden describir como
cuerpo tabulares, extensos, poco potentes, que se
escalonan hacia la línea de costa actual. A causa
de su poco espesor, están escasamente protegidos
de la acción de calentamiento solar. Pero el defec-
to más importante es que pueden contaminarse
fácilmente con aminoácidos recientes. Las terrazas
bajas, las mas recientes, constituyen plataformas
ideales para las aves marinas, que dejan sus de-
yecciones, guano, tapizando buen parte de estos
afloramientos sobre los que también se posa fre-
cuentemente una fauna distinta; los pescadores
que dejan todo tipo de residuos en su superficie li-
bre. Debido al efecto de rocío del oleaje, estarán
húmedas y habrá crecimiento de algas; incluso 30
cm dentro de la terraza es frecuente encontrar tin-
ciones verdes, clorofila, producto de la acción de
algas en la superficie del afloramiento. En otras
ocasiones están a nivel del oleaje o cubiertas por
agua, de forma que crecen algas e incluso hay un
aporte de restos mas recientes por el oleaje (tafo-
nomía) o por acción biológica (p.e. conchas de
moluscos perforantes).
Para la cronoestratigrafía de las terrazas se han
empleado profusamente criterios morfológico
(Goy y Zazo 1982, 1988; Lario et al. 1993; Fu-
manal et al. 1997). Criterios de análisis de cuenca
se han empezado a emplear recientemente Bardají
et al (1995), Bardají et al (1997), Zazo et al.
(1997) y paleomagnetismo (Bardají et al. 1995), a
pesar del poco favorable tamaño de grano de los
sedimentos.
El dominio mediterráneo es una zona de influen-
cia alpina, donde la neotectónica se manifiesta en
forma de terremotos, levantamientos y hundimien-
tos que hacen difícil, incluso en zonas cercanas la
correlación, Dumas et al. (1988), Goy y Zazo
(1989), Rey y Fumanal (1996).
El método de análisis de racemización se ha em-
pleado en muchas localidades, d. Kauffman
(1993), Wehmiller y Belknap (1982), Wehmiller et.
al. (1992, 1995), Murray-Wallace (1995), aunque
en la zona mediterránea el número de trabajos no
es muy amplio; Belluomini et al. (1986, 1993), Hi-
lIaire-Marcel et al. (1986), Hearty (1987), Dumas
et al. (1988), Ochietti et al (1993).
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Posiblemente los sedimentos mas conocidos y
mejor representados sean los del ciclo Tirreniense,
que se reflejó en el dominio mediterráneo por un
calentamiento del agua, que entraba por el Estre-
cho de Gibraltar. El ciclo Tirreniense comenzó en
el último interglaciar (5° Episodio del oxígeno) o
incluso antes. Estando representado por una fauna
típica compuesta Strombus bubonius Lamark, Pote-
l/a ferrugineo Gmelin, Conus mediterraneus Hwass
entre otros. En la costa atlántica los depósitos de
esta edad no tienen indicadores malacológicos de
calentamiento del agua del mar d. Hearty (1987),
Hillaire-Marcel et al. (1996).
De acuerdo con los autores mencionados la
evolución del nivel del mar se pudo haber produ-
cido de tres formas distintas:
i) un único y prolongado "still-standing" nivel
del mar
ii) un lento y continuo cambio del nivel del mar
iii) dos o tres períodos de alto nivel del mar.
Pero no todo es tan sencillo ya que, por ejem-
plo, hay discrepancias sobre el modo y el número
de oscilaciones con las que varió el nivel del mar
durante el último interglaciar, también conocido
como Episodio 5 del oxígeno ó Eemiense. Ya se
ha comentado previamente que las dotaciones ra-
diométricas sobre conchas de moluscos son difíci-
les de interpretar y, como se verá en alguno de
los ejemplos que se describen a continuación, la
neotectónica jugó un papel tan importante que
las cotas topográficas a las que actualmente apa-
recen la terrazas simplemente no valen para
nada. No obstante, aminozonar terrazas marinas
será un importante instrumento para analizar la in-
fluencia e intensidad de los movimientos tectónicos
recientes, así como para estimar la sismicidad de
una zona.
Pese al interés de todo lo anteriormente expues-
to, y al hecho de que hemos trabajado intensa-
mente en este tipo de depósitos, la realidad es que
resultan ser poco "agradecidos" y su estudio re-
quiere un esfuerzo analítico muy notable.
A continuación veremos detalles de aminozona-
ción de terrazas marinas de edades que van del
Plioceno al Holoceno.
Cuesta Colorada
La sección de Cuesta Colorada (X 56590, Y
408010, Z 120 del M.T.N 1:50.000 num.l 045),
está situada en el Km. 18.5 de la antigua carrete-
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ra de Almería a Níjar, hoy en la autovía de
Levante, exactamente en su salida a Almería ciu-
dad, Figura 44. Es uno de los cortes más caracte-
rísticos del Plio-Pleistoceno del área mediterránea
de la Península Ibérica. Sucesivas obras en la red
viaria han permitido una mejoría espectacular en
la calidad y potencia de serie observable en el ta-
lud de la carretera.
Aunque Baena (1983°,b), ya cita este punto, las
primeras consideraciones concretas, predominan-
temente de carácter geomorfológico, aparecen en
Goy y Zazo (1982). Posteriormente Goy y Zazo
(1986) y Goy et al. (1989) analizan la secuencia
sedimentaria, en la que reconocen cinco unidades
relaciona bies con oscilaciones del nivel del mar.
Bardají et al. (1995) revisan una serie importante
de secciones en las que está contenido el límite
Plioceno-Pleistoceno y también recogen los resul-
tados del análisis paleomagnético de la sección,
que serán citados también aquí.
Una serie de análisis de racemización de ami-
noácidos en conchas de pelecípodos de los depó-
sitos pleistocenos de la costa de Almería aparecen
en un Proyecto Fin de Carrera, García-González
(1996). Su estratigrafía puede describirse como si-
gue, Figura 45:
O La potencia de nivel A es superior a dos me-
tros. Se trata de arenas oscuras, casi negras,
de grano medio y fino, con laminación hori-
zontal poco visible, con pectínidos. Esta uni-
dad, no descrita hasta ahora, podría haber-
se sedimentado en un ambiente protegido,
lagoon?
O El nivel B consiste en 0.5m de lumaquela de
matriz arenosa de color amarillo con gran-
des cantidades de braquiópodos y pelecípo-
dos, ocasionalmente articulados, con un es-
tado de conservación perfecto. Las conchas
no muestran trazas de rodadura ni acción de
organismos perforantes. Los braquiópodos
están representados por grandes ejemplares
de Terebratula ompullo Brocchi; entre los pe-
lecípodos, todos ellos con sus tallas máxi-
mas, aparecen: Chlamys varia (Lin.), Pecten
jocoboeus (Lin.), Pecten jocoboeus varo strio-
tissima Forbes., Amussium cristatum (Bron.) y
un ostreido pequeño d. Lopha sp. En oca-
siones sin su soporte, también aparecen
enormes Ba/onus bolonus (Lin.). Este nivel de
lumaquela muestra una estratificación fuerte-
mente convoluta, en la que lóbulos y surcos
se presentan con periodicidad. Podría ser un
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5km
SIERRA DE GADOR
()
EL EJIDO o ROQUETASDE
MAR
GOLFO
DE
ALMERIA
CABO DE GATA
ESPAÑA
Figura 44. Situación geográfica ygeológica de la sección de Cuesta Colorada (Almería).
L
nivel de acumulación bioclástica producido
por una tormenta, aunque también podría
ser asimilable a una sismita. Este nivel tam-
poco fue descrito hasta ahora.
O El nivel e consiste en 2m de limos mas o
menos arcillosos y arenosos, con restos de
fauna dispersa, similar a la descrita para el
nivel B, pero con cantidades enormes de
conchas de escafópodo, Gadilina sp., que
podría ser el responsable de la intensa bio-
..
turbación y oxidación casi singenética de los
sedimentos. Se correspondería con la Uni-
dad I de Bardají et al (op. cit.) donde se in-
terpreta como un depósito en un medio ma-
rino somero-sublitoral bien oxigenado.
O El nivelO está constituido por 1.5m de arenas
de cuarzo de grano grueso con hiladas de
grava, dominantemente de cuarzo, de filitas
con menos frecuencia. El contenido faunístico
es escaso, aunque aparecen enormes ostrei-
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Figura 45. Sección estratigráfica de Cuesta Colorada.
dos con trazas de haber sido trabajados por
el oleaje; algunas de las valvas tienen casi 20
mm de grosor. Se trata de depósitos de am-
biente más somero que los de la unidad in-
frayacente. Corresponde a la parte inferior
del Episodio 1I de Bardají et al. (op. cit.).
O En el nivel E aparecen 1.20 m de arenas
amarillas de grano grueso, con alguna gra-
va dispersa. Se englobaría en el Episodio 1I
de Bardají et al. (op. cit.). Corresponden a
un ambiente ligeramente mas profundo que
los de la Unidad D.
O La unidad F consiste en un único nivel de
bloques muy bien redondeados, de gran ta-
maño, su centil supera los 400mm, provie-
nen de afloramientos cercanos del Complejo
Nevado-Filábride. Se pueden interpretar
como depósitos de playa en un momento de
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gran energía (tormenta). No fueron descritos
anteriormente y los c1astos de dolomía están
intensamente perforados por litófagos.
O El nivel G tiene poca potencia, 30 cm, está
formado por tres pasadas de calizas arcillo-
sas grises, lentejonares, separadas por limos
grises y un nivel fuertemente cementado, lu-
maquélico con fragmentos de conchas de
pelecípodos. El aspecto lentejonar en buena
parte se produce por la acomodación de los
fangos calcáreos a la cara superior de los
bloques del nivel F. En lámina delgada apa-
rece como micritas arcillosas con cuarzo an-
guloso tamaño arena muy fina a limo y mi-
nerales opacos que le proporcionan una alta
remanencia magnética. Se reconocen restos
de Pecten sp., Chlomys sp. y Cerastodermo
sp. y huellas de bioturbación de gran escala
(manglar ¿l. Esta unidad Episodio 111 de Bar-
dají et al. (op. cit.) se corresponde con un
ambiente de lagoon tras barrera. Una baja
tasa de sedimentación explicaría el desarro-
llo de fondos endurecidos y la marcada acti-
vidad de litófagos.
O El nivel H consiste en 5,20 m de arenas de
grano fino con ostreidos de pequeña talla,
cf. Lopho sp, abundando ejemplares inma-
duros. Corresponde p.p. con el Episodio IV
de Bardají et al. (op. cit.) Y marca el retorno
a condiciones marinas abiertas.
O Con el nivel 1: 1.00 m de gravas, parte final
del Episodio IV de Bardají et al. (op. cit.L ter-
mina el corte.
De acuerdo con Zazo (1979L Baena (1983 a,
bL Goy y Zazo (1986) y Goy et al. (1989) esta
sección representa uno de los puntos más signifi-
cativos del límite Plioceno - Pleistoceno en Alme-
ría. Los datos de análisis paleomagnético descritos
por Bardají et al. (op. cit.) indican que el nivel C
tiene polaridad magnética normal (Olduvai); el
conjunto de los niveles D+E+F tiene polaridad
magnética inversa; el nivel G tiene polaridad mag-
nética normal (Jaramillo) y los niveles H + I vuel-
ven a tener polaridad magnética inversa, con lo
que todo el conjunto de la sección estaría en la
Magnetozona inversa de Matuyama, teniendo bien
representado los crones de polaridad normal
(Olduvai y Jaramillo).
Cabría decir que el corte de Cuesta Colorada
presenta características ideales para el desmues-
tre de materiales para el análisis de racemización
de aminoácidos ha estado protegido de la conta-
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minación y de los cambios de temperatura y se
trata de un corte reciente y muy limpio. En el tra-
bajo de Torres et al. (1997) se analizaron un total
de 111 muestras, posteriormente se han analiza-
do otras 15 con el fin de determinar mejor las re-
laciones A/I.
Nivel B:
O Chlomys varia (11 muestras, Registro BMSLI
ETSIMM nO 1111,1112,1113,1114,1115,
1116, 1117, 1118, 1119, 1120, 1121,
1122,1123,1124,1125).
O Terebrotu/o ompullo (15 muestras, Registro
BMSL/ETSIMM nO 1126, 1127, 1128, 1129,
1130, 1131, 1132, 1133, 1134, 1135,
1136,1137,1138,1139,1140).
O Peden ¡ocoboeus (15 muestras, Registro BMSL/
ETSIMM nO 1081,1082,1083,1084,1085,
1086, 1087, 1088, 1089, 1090, 1091,
1092, 1093, 1094, 1095).
O Lopho sp. (10 muestras Registro BMSLI
ETSIMM nO 1071, 1072, 1073, 1074,
1075, 1076, 1077, 1078, 1079,1080).
O Amussium cristotum (15 muestras Registro
BMSLlETSIMM nO 1126, 1127, 1128, 1129,
1130, 1131, 1132, 1133, 1134, 1135,
1136,1137,1138,1139,1140)
Nivel D+E:
O Ostreido de gran talla (15 muestras Registro
BMSLlETSIMM nO 726, 727, 728, 729, 730,
1071, 1072, 1073, 1074, 1075, 1076,
1077, 1078, 1079, 1080).
Nivel H:
O Lopho sp. (15 muestras Registro BMSLI
ETSIMM nO 941, 942, 943, 944, 945, 946,
947, 948, 949, 950, 951, 952, 953, 954).
Si se llevan a unos histogramas las relaciones
D/L de los ácidos aspártico y glutámico, con todas
las muestras analizadas del nivel B, y comparando
los análisis de ostreidos de todos los niveles, Figu-
ra 46, se pueden realizar las observaciones si-
guientes:
Existe un escalonamiento de velocidades de ra-
cemización de los ácidos aspártico y glutámico
que se pueden resumir como sigue:
O Acido aspártico:
Lopho > Pecten > Amussium > Chlamys >
Terebratulo.
O Acido glutámico:
Lopho = Pecten > Chlomys > Terebratulo >
Amussium.
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Figura 46. Histogramas de las relaciones de racemización de los ácidos aspártico yglutámico de los diferentes géneros muestreados en la sección de Cuesta Colorada.
Estas diferencias de velocidades de racemiza-
ción, variables para cada aminoácido y cada gé-
nero, son conocidas y han sido citadas repetidas
veces en la bibliografía, d. Wehmiller (1984), Ta-
rres et al. (1995), Murray-Wallace (1995). Parece
que la racemización es más homogénea en los
pectínidos (Pecten, Chlamys, Amussium en menor
grado) que en los ostreidos y braquiópodos.
Los grados de racemización de los ostreidos del
nivel B (Lopha sp.) y los del nivel D+E (Ostreido
indet.) no difieren de forma apreciable, ya que es-
tos últimos se igualan con los valores mas eleva-
dos de todas las especies del nivel B que han sido
analizadas. Las pequeñas diferencias entre los va-
lores de racemización de los ácidos aspártico y
glutámico de los ostréidos de los niveles B y D+ E,
podría exclusivamente explicarse por las diferen-
cias entre géneros.
Los ostreidos (Lopha sp.) del nivel H tienen rela-
ciones de racemización de los ácidos aspártico y
glutámico marcadamente menores que los descri-
tos para los niveles By D+E. Ello implica una dife-
rencia marcada de edad.
Aunque se está trabajando en el desarrollo de
un modelo de cálculo de edades para muestras de
pelecípodos marinos del Borde Mediterráneo, to-
davía no está a punto y no se ha llegado a apli-
car. No obstante, se confirma la baja velocidad de
racemización de los aminoácidos de conchas de
pelecípodos (y braquiópodos), que ya se había de-
tectado en muestras mas recientes d. Torres
(1995) y Torres et al. (1995). Ello implicaría que
en condiciones favorables se podría llegar a datar
el Plioceno.
También se ha podido determinar que los pectí-
nidos (Chlamys y Pecten) resultan ser muy adecua-
dos para establecer dataciones por racemización
de aminoácidos. El hecho de que estas especies
sean abundantes en el registro marino del Pleisto-
ceno aumenta su interés.
Resulta llamativa la inexistencia de diferencias
entre los grados de racemización de los aminoáci-
dos de ostreidos (y de braquiópodos y otros pele-
cípodos en general) de los niveles C y D+E, difícil
de explicar si, como se interpreta con el paleo-
magnetismo, estos niveles corresponden a un in-
tervalo de cientos de miles de años. El "parón se-
dimentario" que se refleja en la presencia de los
sedimentos de "Iagoon" del nivel G si aparece
fielmente reflejado en la evidente menor racemiza-
ción de los aminoácidos de los ostreidos del nivel
suprayacente.
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En la actualidad con datos regionales disponi-
bles se puede interpretar que todos los niveles de
Cuesta Colorada, excepto el superior H, pertene-
cen al Plioceno. Según Aguirre (1999) regional-
mente, sobre las "margas leprosas" del Plioceno
aparece discordante una unidad ("Plioceno supe-
rior") de carácter regresivo, dominantemente gra-
velosa, azoica en ocasiones, pero cuando posee
restos de fauna éstos la sitúan inequívocamente en
el Plioceno.
Cabo de Huertas yGarrucha
Con el fin de estudiar las terrazas marinas pleis-
tocenas se seleccionaronó la zona del Cabo de
Huertas por la riqueza y diversidad de fauna de
moluscos, la zona de Garrucha se ha elegido,
pese a su pobreza de fauna, por su similar distri-
bución topoestratigráfica de terrazas
La zona del Cabo de Huertas está al norte de la
ciudad de Alicante, marcando el cierre abrupto
del seno de Elche. Comprende dos zonas diferen-
tes: Albufereta y Cabo de Huertas s.s., Figura 47.
El substrato del Cabo de Huertas está formado
por arenas y limolitas finamente estratificados de
edad Tortoniese superior y su morfología actual
revela su evolución durante el Pleistoceno, Figura
48. Su cima plana fue una plataforma de abrasión
del Pleistoceno inferior o medio (29 m sobre el ni-
vel del mar), fosilizada por sedimentos marinos
que hacia tierra se interdigitan con limos eólicos
amarillos. El frente abrupto revela el acantilado
Pretirreniense/Tirreniense, a cuyo pie hay dos nive-
les de playas tirrenienses (2 y 0.2 m s.. m.), la más
alta coronada por dos episodios dunares separa-
dos por un nivel coluvial. Hacia el Oeste, cerca de
Serra Grossa en la costa de la Albufereta hay dos
pequeñas terrazas 10m (ALB 1) y 0.2m (ALB2) so-
bre el nivel del mar.
La zona de Cabo de Huertas, en el dominio béti-
co está sometida a la neotectónica. De acuerdo
con Fumanal et al. (1997) hay dos sistemas de fa-
llas, SW-NE y SE-NO, el primero de los cuales
controló la morfología la costa
La zona de Garrucha está situada en la provin-
cia de Almería, unos 200 Km. al sur de Cabo de
Huertas. Figura 49. Allí se ha identificado un com-
plejo sistema de terrazas: La Marina, La Gurulla,
Castillo, Puerto Rey y Cabezo de la Pella.
Los niveles más altos, La Marina (GA5), estaban
en el margen norte del río Aguas, y han sido des-
truidos en la construcción de una urbanización. El
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Figura 48. Sección estratigráfica del Cabo de Huertas con indicación de las niveles desmuestrados.
mas alto, sin depósito, está representado por una
plataforma de abrasión tallada sobre dolomías del
Triásico sin restos fósiles, sólo hay manchas de
óxidos de hierro. Esta superficie está 45 m s.n.m.
Los niveles de terrazas marinas GA5- 1 (40 m) y
GA5-2 (38m. m.s.n.) se apoyan sobre dolomías y
pizarras del Triásico.
El nivel intermedio de terrazas, La Gurullo
(GA2), consiste en una colina larga y estrecha pa-
ralela a la costa actual 25-28 m sobre el nivel del
mar. Aunque hacia el mar es una cuesta estructu-
ral, hacia el continente es un escarpe de control
neotectónico (accidente de Palomares).
En el límite norte de la zona de estudio está el
Cabezo de la Pella (GA16), 29 m s.n.m .. La falta
de conexión entre la Gurullo y el Cabezo de la Pe-
lla se debe a la erosión del río Antas.
La situación geológica de la terraza de La Guru-
llo se puede observar en el talud de la carretera
que une Garrucha y Turre (Figura 50) 1 m de con-
glomerados de cuarzo, pizarras y dolomías, recu-
biertos por un suelo rojo graveloso (30-40 cm de
potencia) y por 20-30cm de coliche laminar. Las
terrazas de La Gurullo y Cabezo de la Pella se
apoyan discordantes sobre limos amarillo verdo-
sos que, a techo, van gradando a gravas y arenas
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Figura 50. Efecto de lo neotectónico, relacionada al "Accidente de Palomares" sobre la terraza intermedia de la zona
de la Gurullo (GA2).
cuarzos de grano grueso, que constituyen un equi-
valente exacto del "Plioceno superior", ya descrito
en el corte de Cuesta Colorada. Estos materiales
buzon fuertemente hacia el mar como consecuen-
cia del accidente de Palomares (falla de tipo "stri-
ke-slip") que actuó antes de la deposición de la te-
rrazo, que luego rejugó basculándola hacia el
mar, como lo marcan los niveles de coliche.
Las terrazas tirrenienses aparecen a lo largo de
la playa, Castillo (GA14-1,2 y GA17), perdiéndo-
se la mas baja bajo el mar, por basculamiento
neotectónico. La superior esta recubierta por las
casas del paseo marítimo, volviendo a aparecer
en Puerto Rey (GA15), una urbanización turística.
Tal y como se ha dicho, Garrucha está en el Do-
minio Bético (Alpino) cuya manifestación tectónica
más importante es el denominado accidente de
Palomares, falla rumbodeslizante compleja que,
no sólo controló la línea de costa, sino la defor-
mación de las terrazas marinas y el levantamiento
tardío de las sierras, p.e. la Sierra de Almagro des-
de finales del Plioceno se habría levantado unos
300 m.
La primera descripción de la estratigrafía de
Cabo de Huertas aparece en Dumas (1981) y la
paleontología en Sillero et al. (1993), pero he-
mos podido establecer una estratigrafía más
completa.
El nivel mas alto 29 m s.n.m. (FAR-A en Figura
48) está compuesto por calizas algales: biomicríti-
cas, arenosas muy porosas de 1,5 m de potencia.
Su contenido paleontológico es banal; Uthotham-
nium tenniseptum, L. calcareum, C1adocora caespi-
tosa d'Orb, Ba/anophyllia italica Edwards y Haime,
Arca noae Lin., Barbatia borboto Lin., Acar elathrata
Lin., Glycymeris bimaculata Poli, Spondylus gaede-
ropus, Un, Anomia ephippium Lin., Lima limo Lin.,
Patella caerulea Lin, Chama griphina. Lamark y
enormes cantidades de espículas de equinodermo.
Lateralmente se interdigita con limos calcáreos con
grandes cantidades de conchas de gasterópodos
terrestres (Helicacea) (FAR-B en Figuro 48). Ambos
depósitos están recubiertos por coliche laminado y
masivo. De acuerdo con Dumas (op. cit.) una da-
tación de U/Th en una concha de Glycymeris que-
dó fuera del alcance del método (350 ka).
El nivel Tirreniense más antiguo, más alto,
(FAR-C) en Figura 48, consiste en arenas bioclásti-
cas algo cementadas por carbonato, de dos me-
tros de potencia, muy ricas en fósiles del "Comple-
jo Senegalés": Strombus bubonius Lamark, Patella
ferruginea Gmelin, Gibbula richardia (Payrau-
deau), Monodonta turbinata (van Vorn), Erosaria
spurca (Lin.), Hexaples truncatulus (Lin.), Stramoni-
ta (Purpura) haemastoma (Lin.), Conus mediterra-
neus (Hwass), Arca noae (Lin.), Glycymeris bimacu-
lato Poli, Barbatia borbota (Lin.), Spondylus
gaederopus Lin., Ostrea sp., Chama gryphoides
Lin., Cardita calyculata Lin., Chamelea gallino
(Lin.). A techo del nivel no son raros los restos de
Helícidos. De acuerdo con Dumas (op. cit.) se ha
obtenido una data de 91000 ± 1000 BP. Ka con
el método U/Th sobre uno concha de Strombus.
Los depósitos tirrenienses mas recientes (FAR- D
en Figura 47) están nivel del agua, o por debajo
cuando hay oleaje, arenas bioclásticas y gravas,
35 cm de potencia, con un contenido paleontoló-
gico similar al descrito pero algo mas pobre, las
conchas de Glycymeris no son frecuentes.
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La terraza alta tirreniense está recubierta por
arena eólicas (dunas trepadoras) (FAR- E en Figura
48), con abundantes conchas de Helícidos. A su
vez, las arenas eólicas presentan una potente in-
tercalación gravelosa; una brecha de pié de mon-
te sin consolidar, potencia 0,5 m, encima de la
cual vuelven a aparecer 2-3m de limos y arenas
eólicos con abundantes Helícidos (FAR-F en Figura
48). Hacia el techo, se observa netamente que
animales cavadores introdujeron muy recientemen-
te conchas de Helícidos. De acuerdo con Dumas
(1981) el nivel eólico inferior está fuera del alcan-
ce 14C (Helicacea) y el superior dio una data de
14C 22800 ± 1000 BP.
En la zona de la Albufereta la terraza mas alta
(ALB 1), 10m s.n.m., consiste en 2 m de arena me-
dia-gruesa, con estratificación cruzada en surco, en
ocasiones con bipolaridad. El contenido faunístico
es pobre (Glycymeris sp. y Cardium sp.) disperso
en el sedimento, los últimos muy alterados.
La terraza inferior en la zona de la Albufereta
(ALB2) está 20-30 cm sobre el nivel del mar. Con-
siste en arena bioclástica muy gruesa cementada.
Se reconocen conchas de pelecípodos inmaduros
como Lucinella sp., Cardium sp., Glycymeris sp.,
Arca sp., Venus sp. y Tellina sp.
En Garrucha (Figura 49) los depósitos cuaterna-
rios marinos a cotas mas altas (35-40 m) son
GA5- 1 Y GA5-2. El primero consiste en 1.2 m de
gravas medias y finas en sets de 20-30 cm con es-
tratificación cruzada planar. Está fuertemente ce-
mentado y coronado por un caliche de 10 cm de
espesor. Los restos fósiles pertenecen, fundamen-
talmente, a fragmentos rodados de valvas de
Glycymeris sp. El siguiente nivel (GA5-2) es similar
al ya descrito pero los fragmentos Glycymeris sp
son mayores y hay Pectinidae indet. pobremente
preservado
El nivel intermedio, La Gurullo, 25 m s.n.m.
(GA2) consiste en 1.4 - 2.10 m de conglomera-
dos de cuarzo, pizarra y rocas calcáreas, fuerte-
mente cementados, que se presentan en sets poco
organizados de 0.3 - 0.5 m de espesor. Su conte-
nido faunístico es pobre: Glycymeris sp., Cardium
sp., Venus sp., Ostreidae indet., Pectinidae indet.,
Muricidae indet. y Helicacea indet.
La terraza del Cabezo de la Pella (GA16), 25 m
de cota, está formada por conglomerados grue-
sos-muy gruesos de 1,40 m de espesor, cementa-
dos por carbonato y con unos centímetros de coli-
che en su parte alta. Su contenido en fauna es
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pobre: Glycymeris sp., Cardium sp., Venus sp.,
Ostreidae indet. y Pectinidae indet
En la zona del Castillo de Garrucha hay dos ni-
veles tirrenienses: inferior y superior, 0,50 y 3 m
s.n.m. (GA14-1 y GA14-2). El nivel superior de
2,6m de espesor está compuesto por conglomera-
dos de cantos de cuarzo y rocas metamórficas fuer-
temente cementados por carbonato, con estratifica-
ción horizontal. El inferior también es conglomeráti-
ca. Bajo las casas del paseo marítimo, en una zan-
ja de cimentación aparece en nivel tirreniense mas
alto (GA17) compuesto por gravas medias poco
cementadas. El nivel inferior estaba bajo el mar en
la zona del puero de Garrucha-las lastra; hoy ha
quedado cubierto por el aterramiento realizado
para la construccion del muelle deportivo.
En la zona de Puerto Rey sólo se ha identificado
una terraza tirreniense (GA15). Está compuesta
por materiales de grano más fino que las del Cas-
tillo de Garrucha. Las arenas y gravas presentan
estratificación cruzada planar y en surco, a veces
de gran escala. Aparecen abundantes restos de
Glycymeris sp., Cardium sp., Venus sp. y Strombus
bubonius (raro).
Los contenidos en fauna de los niveles tirrenien-
ses de Garrucha no se pueden comparar con los
de Cabo de Huertas, ya que aparece una asocia-
ción casi monoespecífica de Glycymeris sp., con
ejemplares aislados y rodados de Strombus. Conus
mediterraneus, Patella ferruginea, Purpura sp., Mu-
ricidae indet., Pecten sp., Chlamys sp., Cardium
sp. y Venus sp. Este esquema tafonómico se repite
literalmente hoy día.
En Cabo de Huertas se han analizado un total
de 181 muestras, que se distribuyen de la manera
siguiente:
O FAR-A (terraza Pretirreniense): Patella sp. (7
muestras), Spondylus sp. (4), Glycymeris sp.
(11), Fragmenta indet. (9), Echinodermata (4).
O FAR-B (limos eólicos Pretirreniense): Helica-
cea (6).
O FAR-C (terraza Tirreniense superior): Osilinus
sp.(5), Patella sp. (10), Monodonta sp. (10),
Helicacea (10) Lucinella sp. (4), Arca sp (10),
Lima sp. (10), Venus sp. (6), Glycymeris sp.
(15), Ostreidae (5), Spondylus sp. (10).
O FAR-D (terraza Tirreniense inferior): Mono-
danta sp. (6), Glycymeris sp. (11), Ostreidae
(6), Pecten sp. (2), Venus sp.(6).
O FAR-E (arenas eólicas inferiores): Helicacea
(10)FARF (arenas eólicas superiores): Helica-
cea (5).
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Figura 51. Histogramas de valores de racemizaci6n de AI', leucina, ácido glutámico yácido aspártico de las muestras del corte de Cabo de Huertas, según niveles estratigráficos ygéneros.
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Figura 52. Representación de los volares medios, máximo ymínimo de AII, leucina yácido glutámico de muestras de la sección
de Cabo de Huertas según niveles estratigráficos ygéneros.
En la Albufereta se han analizado 36 muestras.
O Nivel superior (ALB1): G/ycymeris sp. (12).
O Nivel inferior (ALB2): G/ycymeris sp. (2), Car-
dium sp. (10), Venus sp.(3), Arca sp.(3), Luci-
nella sp. (2) y Tellina sp. (2).
Debido a la variedad de especies que aparecen
yola falta de elementos comunes entre los distin-
tos afloramientos analizados, se ha recurrido a
analizar un gran número de muestras. Los resulta-
dos se van a presentar en forma de histogramas
de las relaciones de epimerización/racemización de
Al, Leu, Glu y Asp, Figura 51, y gráficos con pro-
medio y valores máximo y mínimo en Figura 52.
Los histogramas de los valores de epimeriza-
ción/racemización de Al, Leu, Glu y Asp de todas
las muestras de Cabo de Huertas, Figura 51, reve-
lan que hay una buena concordancia con la estra-
tigrafía. En especial entre los niveles A (terraza ma-
rina mas alta) y B (limos eólicos amarillos). Hay
ligeras diferencias entre los valores de racemiza-
ción de los niveles tirrenienses C (superior) y O (in-
feriar). En el último se desplazan hacia valores
más bajos. En general, las muestras de Gastropo-
da muestran valores de racemización más altos
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que las de Pelecipoda, en los que siempre apare-
cen las relaciones de racemización/epimerización
mas bajas. Las muestras de Echinodermata race-
mizan mucho más rápido que las de moluscos,
como ha sido observado en materiales del Holo-
ceno del Golfo de Cádiz, d. Torres et al. (1996).
En los niveles C y O los gasterópodos racemizan
mas homogéneamente que los pelecípodos.
Los valores de racemización de los helícidos de
los niveles E y F (arenas eólicas) son marcada-
mente distintos, definiendo la superposición nor-
mal de estratos a lo largo del tiempo. Un helícido
aislado del nivel C, recogido en su parte mas
alta, muestra relaciones de racemización más ba-
jas que las de los niveles inmediatamente supra-
yacentes (O). Esto podría explicarse simplemente
por diferentes condiciones tafonómicas. El cara-
col de tierra procedente del nivelO, pudo haber
sido rápidamente recubierto por las dunas trepa-
doras, mientras que los helícidos de las arenas
eólicas finas permanecieron mas tiempo en la su-
perficie de la duna racemizando más a causa del
calentamiento por el sol.
Si se comparan los valores medios de racemiza-
ción de diversos aminoácidos, Figura 52, se ve
que existe un importante hiato estratigráfico entre
la terraza marina pretirreniense (fuera del alcance
del método U/Th) y las terrazas tirrenienses. Pero
las diferencias de racemización aparecen mucho
más marcadas en Glycymeris sp y Patella sp. que
en Spondylus sp. Las racemización de los helícidos
también refleja el hiato anteriormente comentado
y no hay buena concordancia entre los valores
medios de racemización de las unidades estrati-
gráficas C y D. Las diferencias entre los valores
medios de A/I y Glu son pequeñas, mayores entre
los valores medios de Leu y Asp.
Los histogramas de los valores de racemización y
los gráficos que representan los valores medios de
racemización de la zona de La Albufereta; Figura
53 y Figura 54, no revelan marcadas diferencias y,
de hecho, los valores de epimerización de Al y de
racemización de Glu y Leu de las muestras de la
única especie común a los dos niveles, (Glycyme-
ris sp.) alcanzan valores mas elevados en el infe-
rior (ALB 1) que en el superior (ALB2). De hecho,
solo los histogramas del ácido aspártico, se orde-
nan en lo que podría denominarse la sucesión
"normal". Por ello, se puede concluir, provisional-
mente, que los niveles de la Albufereta están fuer-
temente afectados por la neotectónica. Los valores
de la racemización en muestras de Cardium sp. re-
velan que en este género la racemización de los
aminoácidos es mas lenta que en Glycymeris sp.
De acuerdo con Hearty (1987) en la Isla de Ma-
llorca se pueden distinguir dos aminozonas en el
Tirreniense (E y F-G), la última datada en corales
(C1adocora caespitosa d'Orb.) por U/Th en 129,7
± 7 ka. y en ella la relación de epimerización de
A/I es de 0,40± 0,03 en Glycymeris sp. y de 0,27
en Arca sp., oscilando entre 0,38 y 0,46 en
Glycymeris sp. y entre 0,27 y 0,34 in Arca. En
Glycymeris sp. del depósito mas inferior del Tirre-
niense del Cabo de Huertas el valor medio de epi-
merización de AlI es 0,42.
Los valores medios de epimerización de AlI en
Glycymeris sp. y Arca sp. de los depósitos tirre-
nienses mas altos de Cabo de Huertas son O, 54 y
0,38 mientras que en los equivalentes en Mallorca
(aminozona F-G) oscilan entre 0,51 y 0,57 en
Glycymeris sp. y entre 0,40 y 0,45 en Arca sp.
En Garrucha se han analizado 105 muestras:
O La Marina terraza mas alta, subnivel
(GA5- 1): Glycymeris sp. (8)
O La Marina terraza mas alta, subnivel 2
(GA5-2): Glycymeris sp. (15)
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o Terraza intermedia en La Gurullo: (GA2)
Glycymeris sp. (11), Cardium sp. (8), Venus
sp. (7)
O Cabezo de la Pella terraza intermedia
(GA16): Glycymeris sp. (8)
O Castillo de Garrucha-nivel tirreniense supe-
rior (GA14-2): Glycymeris sp.( 10). Este nivel
también ha sido muestreado en un solar
(zanja de cimentaión) en el paseo marítimo
de Garrucha. Glycymeris sp. (4)
O Nivel tirreniense de Puerto Rey (GA15): Gly-
cymeris sp. (16), Cardium sp. (4), Conus sp.
(4) y Strombus sp. (1)
O Castillo de Garrucha-nivel tirreniense inferior
(GA14-1): Glycymeris sp. (9), Strombus sp. (4)
La comparacion de los histogramas de las rela-
ciones de epimerización/racemización, Figura 55,
permite hacer algunas observaciones interesantes:
O En el nivel tirreniense mas alto del Castillo
de Garrucha (GA14-2) las relaciones de epi-
merización/racemización en Glycymeris sp.
son claramente distintas de las del nivel tirre-
niense inferior. Las del nivel tirreniense de la
Urbanización turística de Puerto Rey (GA-15)
se pueden claramente correlacionar con las
del nivel tirreniense inferior del Castillo de Ga-
rrucha (GA14-1). Las muestras de Glycymeris
sp. tienen valores de epimerizatión/racemiza-
ción mas altos que en otros pelecípodos
(Cardium sp. y Venus sp.). Dado que sus
condiciones paleotermométricas eran nota-
blemente distintas de lasde las muestras pro-
cedentes de la zanja de cimentación (profun-
das) (GA17), sus valores de epimerizaciónl
racemización no solo son mas altos sino que
muestran una gran variabilidad.
O Hay un importante hiato estratigráfico entre
el nivel intermdio de terrazas en el pueblo de
Garrucha (La Gurullo) (GA2) y los niveles ti-
rrenienses del Castillo de Garrucha (GA14-1
yGA14-2).
O El nivel intermedio del "Cabezo de la Pella"
(GA16) no es isócrono con el de la Gurullo
(GA2) a pesar de de ser idénticas sus posi-
ciones topográficas actuales. Esto se explica
por efecto de la neotectónica que explica ha
preservado antiguos depósitos de línea de
costa pertenecientes a peridos de alto niveles
del mar, aunque a cotas irreales. En otras pa-
labras "El Cabezo de la Pella" consiste en un
"alto nivel del mar ficticio", irreal en cuanto a
su situación topográfica, muy significativo en
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cuanto a que la neotectónica ha permitido la
preservación de la aminozona de un nivel
alto del mar que se ha perdido por efecto de
la erosión en muchas otras zonas. En cual-
quier caso se trata de un fenómeno intima-
mente relacionado al Accidente de Paloma-
res, grupo de fallas "strike-slip" cuya traza
pasa al oeste del Cabezo de la Pella.
O Los resultados analíticos de la muestras del
nivel más alto de terrazas marinas de Garru-
cha (GA5-1 y GA5-2) no son tan buenos
como deberían. Algunas relaciones de epi-
merización de A/I son erráticas y los picos de
la DIL leucina no se han podido identificar.
A pesar de ello, los histogramas de epieriza-
ción de A/I se ordenan según el orden estra-
tigráfico presumiblemente correcto (mas ele-
vados en la topográficamente mas alta) y,
por otro lado, los valores de racemizaciÓn
en ácido aspártico y ácido glutámico del ni-
vel estratigráfico inferior (GA5-2) se despla-
zan hacia valores mas altos que los corres-
pondientes al nivel topoestratigráficamente
mas antiguo. Estos subniveles resultan impo-
sibles de separar a partir de número de
muestras analizadas. Si comparamos los his-
togramas de epimerización/racemización de
los valores conjuntos del nivel mas alto
(GA5-1 y GA5-2) y del intermedio(GA2), no
hay diferencias netas entre todos ellos, y los
histogramas de epimerización de NI y de ra-
cemización de los otros aminoácidos revelan
valores mas altos en el último.
En la Figura 56 se han representado los valores
máximo, mínimo y medio de epimerización/race-
mización de las muestras de la zona de Garrucha.
De acuerdo con los valores de epimerización en
Glycymeris sp., es posible correlacionar la terraza
mas alta de la zona de La Marina (GA5-1 y
GA5-2) y la terraza mas alta en la zona de la Gu-
rullo (GA2), ya que los valores medios y recorridos
de la epimerización son similares.
La muestras de Glycymeris sp. del Cabezo de la
Pella tienen valores medios de epimerización de
NI de 0,74, que difieren de forma marcada de los
valores de las terrazas altas de la zona de La Mari-
na (GA5-1 y GA5-2) y de Garrucha (GA2).
En la terraza Tirreniense alta del del Castillo de
Garrucha el valor medio de epimerización (NI) en
Glycymeris sp. es 0,57. Este valor coincide muy
bien con el equivalente de la isla de Mallorca
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0,51-0,57 (aminozona compleja F-G, Hearty,
1987) y con el que hemos encontrado en el Cabo
de Huertas ss: 0,54. (FAR-C).
Las muestras de Glycymeris sp.de la terraza tirre-
niense inferior del Castillo de Garrucha tienen va-
lores medios de epimerización (AlI) de 0,42. En
las terrazas de la isla de Mallorca, Hearty (1987)
encontró valores medios entre 0.34 y 0.46 Yel va-
lor que hemos encontrado en el Cabo de Huertas
ss. es 0,45 (FAR-D).
El valor medio de epimerización (A/I) en
Glycymeris sp. de la zona de Puerto Reyes 0,52,
siendo posible correlacionarlo con el nivel tirre-
niense mas alto de Garrucha, Cabo de Huertas e
isla de Mallorca.
En conclusión:
O En el Cabo de Huertas (FAR) hay una suce-
sión de terrazas marinas no afectadas visi-
blemente por la neotectónica. Si ésta actuó,
lo hizo sobre el bloque rocoso, en un todo
uno, y las interrelaciones topoestratigráficas
se han mantenido. Las terrazas tirrenienses
(FAR-C y FAR-D) son claramente distingui-
bles por medio de la aminoestratigrafía y se
pueden correlacionar con las aminozonas
definidas en la isla de Mallorca. La mas anti-
gua datada en 132 ka. Las dotaciones por
series del U en un Strombus sp. del Cabo de
Huertas debe rechazarse ya que el nivel no
está prácticamente cementado (es un sistema
abierto).
Se ha establecido la aminoestratigrafía de los
depósitos eólicos. Existe un importante hiato estra-
tigráfico entre las terrazas marinas mas antiguas
(FA-RA) y las restantes (FAR-C, FAR-D). Depósitos
marinos de edad intermedia no están representa-
dos o fueron erosionados por el proceso continuo
de retroceso del acantilado.
Hay buena concordancia entre los niveles mari-
nos mas antiguos (FAR-A) y los depósitos eólicos
con los que se interdigita (FAR-B). En los niveles
Far-C (Tirreniense antiguo) y FAR-D (Tirreniense
moderno) los valores de racemización en Gastro-
poda son mas homogéneos que en Pelecipoda. Se
puede concluir que en la zona del Cabo de Huer-
tas se han registrado dos episodios tirrenienses
muy seguidos en el tiempo de alto nivel del mar.
La confusa situación aminoestratigráfica de la
zona de La Albufereta (ALB 1 y ALB 2) se puede
explicar por efecto de la neotectónica, como Du-
mas (1981) ya constató.
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En la zona de Garrucha, las terrazas del Castillo
de Garrucha (GA14-1,2 Y GA- 17) y de Puerto Rey
(GA-15) definen dos rápidos cambios de alto nivel
del mar durante el Tirreniense. La distribución de
terrazas marinas mas antiguas está fuertemente
condicionada por la neotectónica. De hecho, los
niveles de terrazas topográficamente mas altos
(GA5-1 y GA5-2) hoy día 40 m s.n.m., de acuer-
do con las relaciones de epimerización de A/I en
Glycymeris sp. A/I fueron coetáneos con la que
hoy en día es una terraza topográficamente inter-
media (GA2) a 25m s.n.m. Esta neotectónica per-
mite explicar la posición y edad de la terraza mari-
na del Cabezo de la Pella (GA16) (25 m s.n.m.)
que no puede ser correlacionada con la de la Gu-
rullo (GA2) casi exactamente a la misma cota, pero
bastante mas antigua, de acuerdo con la amino-
zonación establecida.
De acuerdo con los valores de epimerización NI
en Glycymeris sp. los depositos mas altos (y mas
antiguos) de la zona de Garrucha (GAS y GA2) y
de Cabo de Huertas (FAR-A) podrían no ser iso-
cronos: los valores medios de epimerización en
Garrucha son 0,91, 0,82 en el Cabo de Huertas
s.s., ocurriendo algo similar con los valores máxi-
mos y mínimos (recorrido) de la epimerización
(A/I) de muestras de cada localidad.
Estas muestras se sintetizan las aminozonas que
se han distinguido mediante el análisis de epimeri-
zación de NI en Glycymeris sp. en Cabo de Huer-
tas y Garrucha y su correlación con las aminozonas
definidas por Hearty (op.cit.) en el Tirreniense de
Mallorca.
La aminozona más antigua está constituida por
el nivel más alto de Cabo de Huertas s.s. (FAR-A).
A continuación aparecen las dos terrazas, de La
Marina (GA5- 1,2) y La Gurullo (GA2) que, pese
a su gran variabilidad se interpretan como sincró-
nicas. A continuación aparece la terraza del Ca-
bezo de la Pella (GA16).
El nivel tirreniense superior, mas antiguo, está
representado por las zonas de desmuestre FAR-C y
GA14-2 y GA16, que equivale a la aminozona
F-G de Hearty (op. cit.) en Mallorca.
El nivel tirreniense mas moderno esta contituido
por las terrazas FAR-D y GA14-1 y equivale a la
aminozona E de Mallorca (Hearty, op. cit.).
Playa de Oyambre
En 1994 se decidió estudiar la edad de las pla-
yas colgadas y de la turbera de Oyambre (Merón,
MAR CANTABRICO
o Afloramientos de turbera fósil
Figura 57. Situación geográfica ygeológica de las turberas yplaya de Oyambre yMerón ([antabria). Tomado de Garzón et al. (1996).
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Cantabria) Figura 57, Garzón et al. 1996), un pe-
queño acantilado que se observa en la parte cen-
tral de la playa actual.
Los sedimentos de playa se sitúan sobre una an-
tigua superficie de abrasión desarrollada sobre
materiales del Oligoceno. La base de los depósi-
tos marinos está constituida por bloques hetero-
métricos y heterolíticos (O,5m) con perforaciones de
moluscos litófagos. Los bloques están claramente
imbricados. En la matriz de arena gruesa se preser-
van restos de pelecípodos y gasterópodos especial-
mente murícidos de concha muy gruesa.
A techo la serie pasa a estar compuesta por arci-
llas arenosas masivas de hasta 2m de potencia
que corresponderían a depósitos de playa. Están
recubiertas por arenas homométricas con estratifi-
cación cruzada de alto ángulo, que se interpretan
como dunas eólicas. Erosionando los niveles de
playa se sitúa un nivel de turbera que, lateralmen-
te pasa a margas arenosas con restos vegetales
(raíces, semillas, troncos etc) excelentemente pre-
servados. La datación por 14( de la base de la tur-
bera dio una edad de 621 O±85 BP.
11. Aminostratigrano: ejemplos yproblemos
Para la datación por el método de racemización
de aminoácidos se seleccionaron las muestras de
Cardium sp. mejor preservadas aunque, como es
habitual en representantes de éste género, presen-
tan una textura cretosa característica. Las conchas
de murícidos (d. Purpura sp.) estaban sin alterar
aunque muy rodadas.
En el tratamiento estadístico de los datos me-
diante un análisis de similaridad, Figura 58, se de-
finieron dos agrupaciones muy diferenciadas: una
correspondía a las muestras de Cardium sp. y la
otra a los gasterópodos, que tenían relaciones de
racemización mucho mas bajas. Esto choca con el
hecho, repetidamente puesto de manifiesto, Torres
et al. (1996), de que los gasterópodos racemizan
mucho mas rápidamente que los pelecípodos. Por
ello, se procedió al cálculo de edades de forma
independiente; obteniéndose una data de 21,14
(± 9,4) Ka para la muestra de gasterópodos y de
71,57 (± 13,4) Ka para la muestra de Cardium
sp. Esta discrepancia, desde un punto de vista
geoquímico, podría explicarse por una preserva-
ción diferencial de los D-aminoácidos en las con-
chas Cardium sp., aunque nuestros experimentos
de laboratorio, eluyendo (cromatografía líquida en
OYAMBRE. O/l (lEU+ASP+GLU)
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Figura 58. Análisis de similaridad de los valores de racemización de los aminoácidos (/eucina, ácido aspártico ácido glutámico) de
muestras de Cardium sp.-CyMuricidae indet. Provenientes de la playa de Oyambre (Cantabria). Tomado de Garzón et al. (/996).
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columna de sílice activa) muestras de aminoacl-
dos, demuestran que durante mas de nueve elu-
ciones sucesivas, se mantienen las relaciones D/L.
Podría buscarse una explicación tafonómica, que
implicará una mezcla de sedimentos de edades
distintas, o bien en la 11entrada" de los restos de
gasterópodos en el nivel de gravas arenosas que
contenía los restos de Cardium sp. Esta entrada
sería por infiltración o por acción de algún orga-
nismo cavador.
La posibilidad de que los restos de Cardium sp.
fueran material resedimentado, y previamente hu-
bieran formado parte de un depósito mucho mas
antiguo arrasado e incorporado a un deposito de
playa más reciente y la relativa fragilidad de las
canchas de Cardium no parece abonar esta última
posibilidad.
Yacimientos en cuevas
A primera vista, las cuevas parecen ser lugares
idóneos para la preservación de material paleon-
tológico, que podrá ser empleado para datación
mediante el análisis de racemización de aminoáci-
dos. A su favor estará la estabilidad térmica del si-
tio, ya que según Hoyos et al. (1998) la oscilación
térmica en aire en una cueva no supera los 0,5 o
C a lo largo de un año. Es fácil suponer que den-
tro de sedimentos será aún menor. Por otro lado,
los sedimentos de las cuevas kársticas están com-
puestos, mayoritariamente, por arcilla de descalci-
ficación, en realidad son limos, que contienen
grandes cantidades de CaC03 que actuando
como tampón, proporcionarán un ambiente geo-
químico estable.
Obviamente estas características favorables no
lo serán tanto, si estos yacimientos en cuevas tie-
nen un origen antrópico ya que, en este caso, ha-
brá una compleja mezcla de componentes orgáni-
cos, protéicos y de todo tipo, de diferentes fuentes
de origen y con influencia térmica desigual en el
caso de existencia de hogares. Si las cuevas se
han empleado únicamente como lugares de ente-
rramiento la situación no será tan desfavorable d.
Sinibaldi y Bada (1998), Sinibaldi et al. (1998).
En el Laboratorio de Estratigrafía Biomolecular
en conjunción con el Museo Histórico Minero D.
Felipe de Barbón y Grecia, ambos de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros de Minas en Ma-
drid, se ha realizado una amplia campaña de ami-
nozonación de yacimientos españoles de oso de
las cavernas.
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Existen algunas publicaciones anteriores a nues-
tros trabajos de análisis de racemización del ácido
aspártico en dentina de oso. En huesos aparecen
los trabajos de Bada (1972, 1973, 1985 a,b),
Kwenvolden y Peterson (1973), Hare (1974), Dung-
worth et al. (1976), King y Bada (1979), McMena-
min et al. (1982), Belluomini y Bada (1985), Belluo-
mini et al. (1985), Elster et al. (1991), Kimber and
Hare (1992) y Meer (1992). Belluomini y Bada
(1985) y Bada et al. (1991) han trabajado en ra-
cemización en esmalte dentario. Sinibaldi et al.
(1998) y Torres et al. (1998) han publicado datos
sobre racemización de aminoácidos en dentina.
La distribución de osos de las cavernas en Euro-
pa coincide con la máxima extensión de los hielos
polares durante el último máximo glaciar (Würm).
En la Península Ibérica, Figura 59, se han definido
cuatro áreas de ocupación: Borde Atlántico, Borde
Mediterráneo, Centro y Pirineos.
En el Borde Atlántico aparecen con U deningeri:
La Lucia (Quintanilla, Cantabria), Santa Isabel
(Ranero, Vizcaya), Lezetxiki (Mondragón, Guipuz-
coa). Con U spelaeus están Eirós (Triacastela,
Lugo), La Lucia, La Pasada (Guriezo, Cantabria),
Lezetxiki Mondragón, Guipuzcoa), Arrikrutz (Oña-
te, Guipuzcoa), Ekain (Deba, Guipuzcoa) y Tros-
kaeta (Ataun, Guipuzcoa).
En el Borde Mediterráneo no abundan las cue-
vas con restos de oso, Cava Bunica (Olopte, Giro-
na) con U deningeri y El T011 (Moiá, Barcelona)
con U. spelaeus.
En la parte Central de la Península Ibérica La
Sima de los Huesos (Atapuerca, Burgos) propor-
cionó varios miles de restos de U deningeri así
como cientos de restos de prenendertalianos, da-
tados mediante resonancia de espín electromag-
nético (ESR) y series del U, Bischoff et al. (1997) y
Garda et al. (1997), en 320 ka. El Reguerillo (T0-
rrelaguna, Madrid) es la única localidad importan-
te con Uspelaeus en la zona.
En los Pirineos, Coro Tracito (Tella, Huesca) re-
presenta la única localidad de alta montaña con
U spelaeus.
Aunque la distinción entre especies de osos arc-
toides y espeloides es relativamente sencilla la di-
ferenciación entre las dos especies espéleas a ve-
ces no es tan sencillo, aunque existe un amplio
espacio métrico y morfológico que las separa. Dis-
tinguir entre U etruscus y U aretos suele ser fácil
ya que, además de una gran distancia morfológi-
ca que los separa, Figura 60, aparecen en contex-
tos geológicos generalmente muy diferentes; el
primero nunca ha sido localizado en cuevas. La
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Figura 59. Situación geográfica de los yacimientos de oso que han sido muestreadas para análisis de racemización del ácido aspártico.
Borde Mediterráneo: Ursus spelaeus: XX (Cueva de El Tal/). Pirineos: Ursus deningeri: BU (Cueva Bunica). Ursus spelaeus: TE
(Cueva de Cara Tracito). Borde Cantábrico: Ursus deningeri: SI (Cueva de Santa Isabe!), LV (Cueva del Cueto de la Lucia) Ursus
spelaeus: TR (Cueva de Troskaeta), AA (Cueva de Arrikrutz), SS (Cueva de La Pasada), LV(Cueva del Cueto de La Lucia), EE (Cueva
de Eirós). Zona Centro: Ursus prearctos: GD (Gran Dolina) Ursus deningeri: BB (Cueva Mayor) Ursus spelaeus: TT (Cueva de El Reguerillo)
Andalucía: Ursus etruscus: VM (Venta Micena).
distinción entre U. prearctos y U etruscus y U arc-
tos dada la aparición de formas intermedias, a ve-
ces puede ser complicado.
Dado que hay marcadas diferencias morfológi-
cas y métricas entre U deningeri y Uspelaeus, Ta-
rres (1989, 1992), Figura 60, y resulta muy difícil
confundir ambas especies, como ponen de mani-
fiesto los análisis multivariantes de la morfología
dentaria y de la robustez de los metápodos, Torres
y Cervera (1995), Torres y Guerrero (1993).
Cuando se han analizado cuidadosamente las
morfologías dentarias de poblaciones de U spe-
laeus de diferentes localidades, ha sido posible ob-
servar morfologías menores que permiten identificar
un cierto componente tribal en la población, que
habla de procesos tempranos de insularización.
También es importante el hecho de que los osos
de las cavernas de zonas muy abruptas, lejos de
valles amplios y llanuras costeras, muestran una
morfología muy peculiar de sus zarpas (cortas y
anchas). Pese a todos estos datos, basado en este
carácter se ha definido una subespecie; Ursus spe-
laeus parvi/atipedis Torres, Torres et al. (1991).
Basados en la morfología del primer molar infe-
rior, posiblemente la pieza mas conservadora de
la dentición junto con su homónimo superior,
Grandal d'Anglade y Vidal Romaní (1997) conclu-
yeron que U s. parvilatipedis, U spe/aeus y U de-
ningeri eran solo expresión de politipismo y, de
hecho, la misma especie. El análisis de la racemi-
zación de aminoácidos podría dilucidar esta pro-
blemática.
Se analizaron muestras de dentina de trece loca-
lidades ibéricas:
::J Cueva de Arrikrutz (Oñate, Guipuzcoa). AA
(X=456.80,Y=4768.80,Z=453). Excavación.
Torres 1991-1992. CMAT=10-12.5°C. Esta
cueva está situada en un gran macizo calcá-
reo, que se abre a un amplio valle La situa-
ción paleontológica de la cueva es única en
el contexto europeo, ya que casi todos los
miles de huesos y dientes recogidos en la
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Figura 60. Filogenia ydistribución estratigráfica de las especies europeas de osos.
campaña de excavación pertenecen casi ex-
clusivamente a machos muy viejos. Constitu-
ye un yacimiento de tipo autóctono en el que
los restos están prácticamente en su posición
inicial. Junto a los huesos y dientes de Ursus
spe/aeus R.-H., aparecieron algunos de león
de las cavernas y de hiena de las cavernas
Panthera spelaea Golfuss y Crocuta crocuta
spelaea Golfuss. La potencia del nivel estra-
tigráfico es pequeña: 40 cm.
o Cueva de La Lucia (Quintanilla, Cantabria).
LU (X=376.80, Y=4973.20, Z =500). Exca-
vación. Torres 1993-1994. CMAT=12.5-
15.0°C. Ursus deningeri V.R. y Ursus spe-
laeus R.-H. Esta cueva se sitúa en una zona
abrupta de los Picos de Europa y tiene la pe-
culiaridad de contener dos especies distintas
en dos puntos distintos de la cueva. La espe-
cie más antigua (U deningeri) aparece en la
parte más profunda de la cueva, totalmente
desligada de cualquier entrada visible. Se
trata de un cono de derrubios en el que hue-
sos, dientes y fragmentos de roca están em-
pastados en una matriz arcillosa, desplaza-
dos desde un nivel superior en una colada
fangosa, donde se conservan oseras. Se tra-
ta de un yacimiento alóctono. Los restos del
oso más moderno (Uspelaeus) aparecen
cerca de la entrada actual de la cavidad, la
cual fue su vía de acceso. Huesos y dientes
recubren el suelo de la galería. Una colada
estalagmítica que recubre parte de los hue-
sos y una estalactita recogida entre el sedi-
mento que engloba los huesos, dieron eda-
des (UlTh) similares (80 ka). Se trata de un
yacimiento parautóctono. La potencia del ni-
vel fértil es de 7em.
:.J Cueva de La Pasada (Guriezo, Cantabria).
SS (X=632.70, Y=4966.60, Z=460). Exca-
vación. Meijide-Fuentes 1981. CMAT= 12.5-
15.0°C. Ursus spelaeus R. - H. Esta cavidad
está en una zona suavemente ondulada,
aunque hay escarpes rocosos calcáreos en
su vecindad. Se trata de una cueva de tama-
ño diminuto que consiste en una cámara
simple de veinte metros de longitud. Su suelo
está recubierto de huesos envueltos en fango
que, incluso hoy día, se desplazan por efecto
de pequeñas inundaciones que crean arro-
yadas difusas. Se trata de un yacimiento pa-
rautóctono. La potencia del nivel con huesos
es de unos 25 cm.
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o Cueva de El ToII (Moiá, Barcelona). XX
(X=430.70, Y=4226,70, Z=740) Excavación.
Thomas-F. Villalta 1957. CMAT= 12.5-15.0°C.
Ursus spelaeus R.-H. Esta cueva de longitud
relativamente importante, se sitúa en una
zona relativamente abrupta disectada por
una red de barrancos, cerca de cuyo fondo
abre su entrada. Actualmente, y cuando fue
habitada por los osos también, las aguas del
arroyo se sumen en la cavidad. Se han en-
contrados instrumentos líticos del Musteriense.
Algunos huesos y dientes procedentes de pa-
leocanales -de excavación y relleno- genera-
dos por el río al sumirse en la cueva, están
fuertemente teñidos por óxidos de Mn. Hay
también restos de herbívoros transportados
presumiblemente por el hombre. Se han de-
tectados áreas de alumbramiento. La poten-
cia del estrato fértil es superior a un metro.
O Sima los Huesos (Atapuerca, Burgos). BB
(X=499.90, y =4688.58, Z = 1022). Excava-
ción. Torres 1976. CMAT=10-12.5° C. Los
restos aparecen en una pequeña galería que
está en el fondo de un pequeño pozo de 10m
de profundidad. En 1976 fueron localizados
abundantes restos de preneandertalianos,
cientos de huesos de U deningeri v. R. y pe-
queñas cantidades de restos de otros carnívo-
ros. La Sima de los Huesos posiblemente tuvo
una localización ideal; colinas de calizas
karstificadas rodeadas de llanuras aluviales.
O Gran Dolina (Atapuerca, Burgos) GD (X =
499.90, Y = 4688.00, Z = 920). Excava-
ción. Torres 1976. CMAT=10-12.5° C. Esta
dolina, de hecho se trata de una cueva cuyo
techo colapsó, contiene el mas amplio regis-
tro del Pleistoceno en la mitad norte de la Pe-
nínsula Ibérica. Cerca de su base, los rellenos
contienen restos de un antecesor del oso
pardo, U. prearctos B., que empleó la cueva
como lugar de hibernación antes de que su
techo colapsara. Los restos de osos apare-
cieron junto grandes cantidades de restos de
otros macro y micromamíferos.
O Cueva Bunica (Olopte, Girona). BU (X =
402600, Y =4694500, Z = 1200). Excava-
ción. F. Villalta 1982. CMAT= 7.5 - 10°C.
De esta cueva situada al pie de los Pirineos
provienen restos recogidos en superficie y
fuertemente alterados de Ursus deningeri v. R.
O Cueva del Reguerillo (Patones, Madrid) TI
(X=462.70, Y=4526.40, Z=840). Excava-
ción. Torres 19171-1973. CMAT=10-
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12.5° C. Esta cueva, de unos 6 km. de lon-
gitud, es la localidad mas meridional de la
Península Ibérica. Se trata de un yacimiento
autóctono que conserva las oseras de hiber-
nación y numerosos zarpazos en las pare-
des de la cavidad. Se encontraron abun-
dantes restos de U. spe/aeus R. - H., león
de las cavernas y lince. También abundan
restos de cabra montesa (Capro ibex Lin.)
aportada por antiguos cazadores paleolíti-
cos. La potencia del nivel fértil en las gale-
rías de hibernación es de 0,5 m, bastante
mas, 2 m, en zonas laterales donde, parte
del material, deslizó englobado en corrientes
de barro. Es un yacimiento mixto: autóctono
y alóctono.
O Cueva de Coro Trocito (Tella-Sin, Huesca) TE
(X=268.80, y = 4722.50, Z = 1600). Exca-
vación. Torres y Canudo 1995. CMAT =
7.S-10.0°C. Se trata de una cavidad muy
pequeña compuesta por una galería aislada
de unos 50 m de longitud, que se desarrolla
una zona muy abrupta de los Pirineos en la
confluencia de dos cañones. Solo se han en-
contrado restos de U. spe/aeus R. - H. Du-
rante en el verano, al fundirse las nieves de
un glaciar suprayacente son erosionados y
transportados por pequeños arroyos subte-
rráneos. Se trata de un yacimiento alóctono,
cuya potencia es de unos 40 cm.
O Cueva de Troskaeta (Ata un, Guipuzcoa) TR
(X=S61.10, Y=476140, Z=S80). Excava-
ción. Laborde-Elosegui 1949, Excavación.
Torres 1988-1989. CMAT = 12.5-15.0° C.
Esta cueva se divide en dos partes: una zona
de vestíbulo, con el yacimiento de osos, y un
sistema de pozos que conectan con galerías
inferiores poco accesibles. Los osos de las
cavernas U. spe/aeus parviletipedis T., habi-
taron la zona de vestíbulo, que resultó col-
matada por sedimentos, Posteriormente, tras
desfondarse la sala, se produjo un colapso
del relleno, del que sólo se preservó el que
estaba colmatando un pozo ciego. Es un ya-
cimiento de tipo alóctono. La cueva está en
una zona muy abrupta (Domo de Ataun) y la
población estaba compuesta, casi única-
mente, por hembras, oseznos y animales re-
cién nacidos
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Figura 61. Histogramas de la racemización del ácido aspártico en la dentina de especies de osos del Pleistoceno de la Península Ibérica.
Se han separado los valores según especies yyacimientos muestreados. Como valor de referencia se incluyen valores de racemización del
ácido aspártico en material de oso pardo (Ursus arctos L.) procedente de la cueva de Saldarrañao (Burgos) de edad holocena.
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o Cueva de Santa Isabel (Ranero, Vizcaya) IF
(X=499.90, Y=4789.50, Z=300). Excava-
ción. Torres 1992. CMAT=10-12.5° C. Esta
cueva está situada en la ladera de una ele-
vada montaña y actúa como colector de un
gran campo de lapiaces. Al pie de la cueva
se desarrolla una depresión cerrada con
suaves colinas. De esta cueva se obtuvieron
abundantes restos de U. deningeri v. R. y al-
gún material aislado de león de las caver-
nas. Los fósiles aparecen en una especie de
cerro testigo que ocupa el centro de una de
las galerías cuyos antiguos rellenos, que la
colmataban, fueron barridos por reactivacio-
nes locales, que dejan ver el substrato sobre
el que se apoya el sedimento: plaquetas de
caliza. De hecho, el fragmento de yacimien-
to que se conserva, lo hace gracias a una
enorme columna estalagmítica que lo prote-
gió; pese a ello, todo el conjunto está colap-
sado mas de un metro. El nivel fértil tiene
una potencia de unos 30 cm.
O Cueva de Eirós (Triacastela, Lugo). EE (X=
648.85, Y=4681.00, Z= 780). Excavación.
Torres 1991-1992. CMAT=10-12.5° C.
Esta cueva posiblemente representa el mejor
ejemplo yacimiento en el borde de una es-
pecie (aunque borde de esta especie lo es
toda la Península Ibérica). En esta zona de
Galicia predominan abrumadoramente las
rocas pizarrosas y silíceas del paleozico., en-
tre las que se intercala una estrecha banda
de calizas puntualmente karstificadas. Pues
bien, hasta aquí llegó una población de oso
de las cavernas y ocupó cueva Eirós: una di-
minuta cavidad de 50m de longitud que, du-
rante períodos de fusión nival era inundada,
de forma que la corriente hipógea transpor-
taba las carcasas de U. spe/aeus R. H. ro-
dando los huesos y construyendo barras flu-
viales, cuyos componentes tamaño grava y
bloque eran huesos. Los cráneos quedaban
flotando -gracias a su neumatización- y se
hundían mas tarde. El nivel fértil no supera
35 cm de potencia.
O Venta Micena (Orce, Granada) VM (X=
555.25, Y=4167.70, Z=980). Excavación.
Gibert-Sanchez-Agustí 1976. CMAT
12.5- 15.0° C. Esta localidad es la única al
aire libre con restos de osos. En una zona
pantanosa se acumularon restos de anima-
les que fueron aprovechados por carroñe-
ros. Los restos de oso son muy raros predo-
minando los de otros mamíferos, así como
11. Aminostratigrafía: ejemplos yproblemas
unos controvertidos restos de Horno sp. Esta
localidad ha sido datada mediante análisis
de racemización de aminoácidos en gaste-
rópodos en ca. 1 millón de años, d. Torres
eta/. (1997).
Se puede afirmar que las cavernas son lugares
idóneos para la recogida de muestras para data-
ción por racemización de aminoácidos; son sitios
limpios donde no hay excesivas posibilidades de
llegada de aminoácidos foráneos.
i) Durante el período de hibernación ni jóvenes
ni adultos eliminan heces ni orina y, gracias a
su casi monoespecífica composición, todos
los compuestos orgánicos tienen la misma
signatura (oso de las cavernas).
ii) Las zonas de hibernación están en zonas os-
curas, varias decenas de metros fuera del al-
cance de la luz solar: no hay crecimiento fácil
de algas y hongos aunque desde la rizosfera
algunos aminoácidos, generalmente libres,
podrán alcanzar los yacimientos.
iii) Las cavidades empleadas para hibernación
sólo eran ocupadas por osos. De hecho, res-
tos de otras especies representan menos del
0,01 % del total. El guano en la Península Ibé-
rica es poco frecuente.
iv) El hombre raramente habitó cuevas de osos
aunque se han documentado ocupaciones
ocasionales durante el verano, cuando los
osos ya han salido de sus cuevas. General-
mente aparecen restos del Musteriense (Pa-
leolítico medio). Puede descartarse la influen-
cia del calentamiento por hogares. La hiena
de las cavernas (Crocuta crocuta spe/aea) ra-
ramente aprovechó las carcasas de oso de
las cavernas, aunque ocasionalmente lo hizo
y aparecen coprolitos ricos en fosfatos disper-
sos en el sedimento.
v) La historia térmica de las cuevas ocupadas
por osos no debió sufrir fuertes oscilaciones y
la temperatura media debió ser bastante
baja, aunque no exageradamente ya que la
Península Ibérica nunca fue afectada por gla-
ciaciones. Debido al retroceso de las laderas,
colapsos rocosos cerraron los antiguos acce-
sos. Reactivaciones hidrogeológicas locales
depositaron fangos que, en muchos casos,
sellaron los yacimientos de osos, saturando
de agua los sedimentos, protegiéndolos de la
meteorización atmosférica. A causa del alto
cOCltenido de CaC03 en los sedimentos se
creó un medio tamponado.
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En la actualidad, las cuevas ibéricas se agrupan
en dos zonas con temperaturas anuales media re-
lativamente distintas: entre 10/0 y 12/5°C (Arri-
krutz, Sima de los Huesos, G. Dolina, Reguerillo,
S. Isabel y Eirós) y entre 12/5 y 15,0°C (La Lucia,
La Pasada., Toll, Troskaeta y Venta Micena). La
cueva de Coro Trocito está situada en la zona más
fría con influencia de alta montaña (entre
7,0-10,0°C) y durante el verano la infiltración de
agua de deshielo debió enfriar los sedimentos de
forma muy notable.
De cada localidad se seleccionaron cinco cani-
nos o terceros incisivos superiores, cuyas coronas
cónicas protegen la dentina de posibles contami-
naciones. Cuando ha sido posible se han tomado
ejemplares perfectos con el esmalte sin desgastar y
con la cavidad pulpar cerrada. Obviamente habrá
que asumir que una cierta racemización in vivo se
habrá producido en estos animales, aunque su
edad de muerte, de acuerdo con las bandas de
crecimiento de la dentina, no debió superar los
diez años de edad.
Para el análisis de aminoácidos, se obtuvieron
50 mg de dentina en polvo de la parte mas inter-
na de la corona, mediante el uso de una fina bro-
ca de diamante de dentista, desechándose los dos
primeros milímetros de la perforación. No se to-
maron muestras de cemento. Este método de ex-
tracción produce un inevitable calentamiento de la
muestra.
El uso de la diálisis fue la clave para obtener
una mejora evidente de nuestros resultados analíti-
cos/ ya que los primeros intentos condujeron a la
aparición de datos erráticos que mostraban fuerte
variabilidad al manejar de, forma conjunta, las
fracciones de aminoácidos libres, dipéptidos, poli-
péptidos y largas cadenas protéicas. También pudo
afectar la determinación del L-Asp la presencia del
pico de L-hidroxiprolina que, actuando como "jo-
ke-peak", se situó debajo del correspondiente al
L-ácido aspártico, "rejuveneciendo" la muestra. El
uso de la diálisis y de columnas quirales nuevas ha
sido la clave del funcionamiento del método, ya
que hasta ahora este es el primer caso en el que
la racemización de aminoácidos se aplica sistemá-
ticamente a la obtención de la aminoestratigrafía
de un género determinado de mamíferos.
En la Figura 61 se representan los histogramas
de racemización del ácido aspártico de las diferen-
tes especies muestreadas y analizadas. Se observa
muy claramente que las relaciones de racemización
medidas en las muestras de Ursus deningeri son
mucho más altas que las de Ursus spe/aeus y que
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el solapamiento entre ambas distribuciones es,
prácticamente, despreciable. Los valores de race-
mización del ácido aspártico de las muestras de
Ursus deningeri están sobre valores cercanos a
0/30/ con una única excepción, y los valores de
racemización del ácido aspártico en Ursus spe-
laeus generalmente no alcanzan al valor de 0/30.
Los valores medios de racemización del ácido
aspártico en muestra de Ursus deningeri de las di-
versas localidades estudiadas son muy similares:
en la Sima de Los Huesos (BB) y La Lucía (LU) son
0/35 y 0/33 respectivamente, y el recorrido de los
valores es, 0/25-0/39 para el primero y de
0/30-0/35 para el último. El valor medio de race-
mización del ácido aspártico para la cueva de
Santa Isabel (SI) es más alto (0/39)/ oscilando en-
tre 0/36 y 0,42. Los valores más bajos se han me-
dido en dos muestras del yacimiento de cueva Bu-
nica (BU). Estas ligeras diferencias serían reflejo de
la historia térmica mas baja de la localidad situa-
da a mayor altura (BU) pero se necesitaría dispo-
ner de un número mas elevado de análisis. Por
otra parte el material de cueva Bunica, recogido
en superficie, está fuertemente craquelado y es
muy poroso, por lo que no se puede desechar
contaminación reciente.
Se puede concluir que existe una clara aminozo-
na de Ursus deningeri van Reichenau en la Penín-
sula Ibérica con valores medios de racemización
del ácido aspártico por encima de 0/30/ y/ en ge-
neral/ con valores medios de 0/35. Este hecho se
pone magníficamente en evidencia cuando se
comparan las tasas de racemización de las dos es-
pecies de oso del yacimiento de la cueva del La
Lucia, que habrán tenido una historia térmica simi-
lar/ en Ursus spe/aeus el valor medio de racemiza-
ción del ácido aspártico es 0/13 y en Ursus denin-
geri 0/33. Ello implica que la aminozona descrita
se situaría en una edad de unos 300 ka, es decir
en el episodio 8 del oxígeno, mas o menos coinci-
diendo con lo que, según la cronología alpina, se
ha denominado Mindel.
En conclusión; puede afirmarse que los materia-
les clasificados como pertenecientes a dos espe-
cies distintas: Ursus deningeri van Reichenau y
Ursus spe/aeus Rosenmüller-Heinroth, lo han sido
correctamente y dichas especies tienen un valor
cronoestratigráfico cierto, siendo absolutamente
rechazable la opinión de que constituyan un caso
de politipismo.
La mayor parte de los valores de racemización
del ácido aspártico de las localidades con Ursus
spe/aeus se concentran por debajo de 0/10: El
TolI (XX) 0,10; Eirós (EE) 0,07; Coro Trocito (TE)
0,08; La Pasada (SS) 0,10 YTroskaeta (TR) 0,09.
Por ello es posible establecer una subaminozona
para las poblaciones más tardías de U.spe/aeus y
ésta engloba a la mayoría de las localidades ibé-
ricas.
El material de Ursus spelaeus de la localidad de
Coro Trocito (TE) tiene un valor medio de racemi-
zación de ácido aspártico bastante bajo (0,08) y
de todas las muestras analizadas es en una mues-
tra de ésta localidad donde aparece el valor mas
bajo (0,06). Estos valores se deben considerar a la
luz de la situación la cavidad 1600 m sobre el ni-
vel del mar, cuya historia térmica deberás ser dis-
tinta de la de las restantes localidades que tienen
valores medios de racemiziación bajos. La falta de
agua, por congelación durante períodos climáticos
muy fríos, como la baja CMAT justificarían sus ba-
jas tasas de racemización.
Las muestras procedentes de las cuevas de Arri-
krutz (AA) y El Reguerillo (TI) poseen valores mas
altos de racemización del ácido aspártico: 0,19 y
0,22, bastante alejados de los valores detectados
en el grupo principal de Ursus spe/aeus y, de he-
cho, algunos valores aislados se solapan con los
valores de racemización más bajos encontrados
en la aminozona de Ursus deningeri.
Por lo tanto, se puede decir que los valores de
racemización del ácido aspártico en Ursus spe-
laeus definen una amplia aminozona en la que se
pueden distinguir dos subaminozonas, una con va-
lores mas altos (El Reguerillo y Arrikrutz) y otra con
valores más bajos: Troskaeta, Coro Trocito, La Pa-
sada y Eirós que, de hecho, casi se confunden con
valores medidos en un yacimiento Holoceno de
oso pardo (Ursus aretos) de la cueva de Saldarra-
ñao (Burgos).
En las muestras de dentina osos de las cavernas
de tamaño "normal", es decir enorme, de los yaci-
11. Aminostratigrafía: ejemplos yprablemas
mientas de El Reguerillo y Arrikrutz, se detectan los
valores mas elevados de racemización del ácido
aspártico. Ello podría interpretarse que el oso de
las cavernas solo pudo alcanzar la parte central de
España (Madrid) durante el mas importante y ex-
tenso óptimo climático (Eem).
La dentina de los osos de pequeña talla con zar-
pas cortas y gráciles o cortas y robustas, muestran
los valores más bajos de racemización de ácido
aspártico: La Pasada, El T011, y Troskaeta, que
pueden interpretarse como manifestación de una
especie relicto, Ursus spe/aeus parvi/atipedis, refu-
giada en zonas agrestes ecológicamente poco fa-
vorables. La población de Eirós con valores de ra-
cemización de ácido aspártico muy bajos, se
puede interpretar como el último intento de encon-
trar refugio en una zona sin cavidades adecuadas
para la hibernación y con una cubierta vegetal
compuestas por plantas afines a suelos silíceos no
carbonatados, como ocurre en zonas kársticas.
Las muestras de U. spelaeus de la Lucia mues-
tras valores medios de racemización de 0,13, mas
o menos intermedios entre las dos subaminozonas.
Se ha datado una estalactita englobada en el se-
dimento y una colada que sellaba el depósito pa-
leontológico mediante el método del U/Th (Itto.
De Ciencias de la Tierra Jaume Almera, CSIC).
Para ambas se ha obtenido una edad cercana a
80 ka.
Los cromatogramas de muestras de Ursus preac-
tos de Gran Dolina y de Ursus etruscus de Venta
Micena sólo permitieron identificar los picos de D
y L ácido aspártico, cuando normalmente se iden-
tifican todos los aminoácidos. Los valores de race-
mización para estas muestras, que se acercan o
superan el millón de años, son irreales: 0,06 y
0,18 y su interpretación está ligada al tema de
preservación de materia orgánica y racemización,
que será tratada en el próximo apartado.
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Con el transcurso del tiempo se va produciendo
una pérdida paulatina de aminoácidos, de mane-
ra que, a partir de un momento no solo se habrá
alcanzado el estado racémico, sino que se habrá
producido tal merma en los aminoácidos original-
mente contenidos, que será imposible discernir si
se trata de relictos de la composición original o
fruto de sucesivas contaminaciones. En definitiva
se trata de determinar cuanto y hasta cuando. Pre-
guntas obviamente interesantes, ahora que la bús-
queda de ADN fósil se ha convertido en tema de
interés mas que científico.
A continuación vamos a exponer nuestras expe-
riencias propias de determinación de la preserva-
ción de aminoácidos en dentina y en conchas de
moluscos.
En los dientes de mamíferos siempre aparecen
tres componentes; dentina, esmalte y cemento,
que mineralizan en este orden. El esmalte cubre la
corona y está soportado por la dentina. Carece de
matriz de colágeno, está fuertemente mineralizado
(hidroxiapatito) y sus componentes orgánicos con-
sisten en proteínas, solubles e insolubles, péptidos
y ácido cítrico.
La dentina es una substancia orgánica, fibrosa,
mas o menos mineralizada, perforada por cana-
les. La mineralización de la dentina se inicia cerca
del canal pulpar, donde aparece una lámina or-
gánica (predentina) que se va mineralizando con
la deposición de esférulas minerales (calcoesféru-
las) que, en caso de no progresión de la minerali-
zación, darán lugar a la dentina interglobular. Si
la mineralización avanza, las calcoesférulas se fu-
sionan dando la dentina marmórea. Se puede de-
finir como un tejido conectivo con una matriz de
proteínas del colágeno. El componente inorgánico
supone el 70% del peso y el componente orgánico
principal es colágeno tipo A, con proteínas insolu-
bles, glicoproteinas, lípidos y ácido cítrico, Triffit
(1980).
El cemento que recubre la raíz del diente crece
progresivamente con el aumento de edad del ani-
mal y presenta, de forma muy marcada en los
osos, bandas de crecimiento que permiten calcular
su edad de muerte. Su engrosamiento produce
nuevas capas (anuales), estando las que se forma-
ron primero en el contacto dentina-cemento.
El cemento consiste en tejido conectivo minerali-
zado en una matriz de colágeno (fibrillas de colá-
geno en una masa amorfa de polisacáridos, con-
siste en material orgánico fibroso mineralizado y
contiene elementos celulares: los cementocitos.)
De acuerdo con Klevezal y Kleinenberg (1967)
dentina, cemento y tejido periosteal son muy simi-
lares, aunque hay una importante característica
que los diferencia: mientras que en el tejido (pe-
riosteum) hay un proceso continuo de resorción
durante la vida del animal. Ni en el cemento ni en
la dentina hay resorción de sales y compuestos or-
gánicos. Por ello, la racemización del ácido aspár-
tico se emplea como instrumento forénsico para
determinar edades de muerte.
A causa del proceso de biomineralización es po-
sible encontrar aminoácidos en los dientes. Este
proceso se inicia con la construcción de un patrón
orgánico, luego los iones se fijan en los puntos de
mineralización y se produce el crecimiento cristali-
no. Los puntos de mineralización tienen moléculas
estructurales (proteínas) relativamente hidrófobas,
capas superficiales de proteínas ácidas y polisacá-
ridos. De acuerdo con este proceso, se hace evi-
dente la necesidad de analizar, y comparar, sola-
mente materiales del mismo género, filogenética-
mente tan próximos como sea posible
El uso de un automuestreador-inyector automáti-
co HP 6850, permite una elevada precisión del
volumen de muestra inyectado. Contando con esta
precisión, se recalcularon las áreas sumadas de
D-Asp y L-Asp, corregidas para un peso de mues-
tra de 100 mg y un volumen de inyección de 4/11.
Con ello se pudo estimar la cantidad de ácido as-
pártico, que formando parte del colágeno y/o po-
lipéptidos, permanecía en la muestra. Las fraccio-
nes pequeñas y los aminoácidos libres quedaron
eliminados al realizar la diálisis con un corte de
3500 Dalton. Con la práctica diaria analítica, ya
se había observado en la cantidad de aminoáci-
dos, ya que las muestras de U. spe/aeus requerían
0,2 /11 de volumen de inyección, mientras que las
de U. deningeri necesitaban inyecciones de 4 /11,
veinte veces más.
En la Figura 62 se han representado los histo-
gramas de las áreas de los picos correspondien-
tes a D+L ácido aspártico, corregidas en peso de
muestra y volumen de muestra inyectada. El resul-
tado es que se diferencian totalmente los valores
correspondientes a Ursus deningeri y a Ursus spe-
laeus. Las áreas correspondientes a muestras de
dentina de Ursus deningeri oscilan entre 5 x 103 Y
2.5x10s mientras que las correspondientes a
Ursus spelaeus se sitúan entre 7.5 x 105 Y 107. De
hecho algunos valores correspondientes a mues-
tras de Ursus spelaeus son similares a las que
aparecen en muestras de oso pardo, Ursus aretos,
moderno.
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Figura 62. Histogramas (escala semilogarítmica) de la suma de picas D+L aspártica una vez homogenizada cada muestra aun
pesa similar (100 mg )ycada análisis al misma volumen de inyección (4 Ji /). Las muestras se han agrupado según especies.
El material de osos antiguos, del Pleistoceno in-
ferior; Ursus prearctos de Gran Dolina en Atapuer-
ca y Ursus etruscus de Venta Micena, se trate de
muestras dializadas o nó, muestras de esmalte,
dentina o ambos materiales, simplemente no tie-
nen aminoácidos ya que fueron lixiviados durante
la diagénesis, también responsable de la rotura de
los cadenas protéicas, polipéptidos y dipéptidos,
dejando sólo aminoácidos libres. No obstante, las
muestras de moluscos y ostrácodos de Venta Mice-
na, revelan que todavía permanecen aminoácidos
en cantidades relativamente importantes, especial-
mente en los ostrácodos, lo que viene a indicar
que los aminoácidos en posición "intracristalina"
resisten mejor la diagénesis, Miller y Hare (1980),
Walton (1998).
También se dispone de datos sobre la evolución
en el tiempo del contenido de aminoácidos en las
conchas de moluscos. Para ello, se recurrirá a la
actualización del trabajo de Torres et al. (1995) so-
bre moluscos holocenos del Golfo de Cádiz.
Las muestras provienen de tres zonas distintas,
Figura 63, también con edades distintas, en las
que se recogieron diferentes géneros de pelecípo-
dos, gasterópodos, escafópodos y equinodermos:
LJ El nivel mas reciente muestreado es el de la
playa actual (zona mojada) de El Rompido
(Huelva). En esta zona aparece uno variedad
de restos de moluscos entre los que se iden-
tifican los géneros siguientes: Anomia sp.,
Chlamys sp., Exogyra sp., Ostrea sp., Murex
sp., Pespelicani sp., Natica sp., Lyria sp. y
Turrite/a sp. Como es normal, todos los
ejemplares están muy bien conservados,
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conservan toda la coloración del periostraco
así como el ligamento.
O El siguiente nivel corresponde a una acumu-
lación de grandes conchas de pelecípodos
por encima de la playa actual, 2,0-2,5m.
Correspondería al punto R2203 de Zazo et
al. (1993) en el que obtienen una edad de
14C (calibrada) de 2235-2175BP. Son muy
abundantes los restos de Panopaea sp., Pec-
ten sp., Lutraria sp., Cardium sp. y Glycyme-
ris sp. Están muy bien conservados.
':J El punto de desmuestre mas antiguo corres-
ponde a un sondeo "off shore" Golea S1,
realizado por el Instituto Tecnológico Geo-
minero en el Golfo de Cádiz, empleando el
método "vibro core" bajo 62m de lámina de
agua. Este sondeo penetró un prisma de
acrección al que, tentativa mente, correspon-
de a una edad de 10 ka, cuyo espesor total
en la zona del sondeo es de unos 3m. El
material extraído corresponde a pelecípo-
dos, en muchos casos inmaduros, con trazas
de haber sido depredados por gasterópo-
dos: Venus sp., Pecten sp., Cardium sp. y Te-
llina sp.. También hay restos de conchas de
pelecípodos de gran talla cf. Lutraria sp. Los
gasterópodos están representados por gran-
des cantidades de ejemplares inmaduros de
Turritela sp. y Buccinus sp., los escafópodos
están representados por Dentalium sp. Se
analizaron también muestras procedentes de
caparazón de equinodermos regulares. Estos
materiales suelen estar muy bien conserva-
dos y los fragmentos de pelecípodos de gran
12. Lo preservación de lo materia orgánico y los aminoácidos. Cinético de rocemizoción
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Figura 63. Situación de los desmuestres realizados en la zona del Golfo de Cádiz (modificado de Torres et al. (1995) A-playa actual,
8-punto R22D3 de la flecha de El Rompido, C-sondeo offshore Golca S/.
talla, Pecten sp. y d. Lutraria sp. correspon-
den a material de una lumaquela que forma
la base del prisma desmuestrado, Somozo
como pers. Aparecían envueltos en una ma-
triz fangosa muy rica en materia orgánica
(gris oscura).
La "situación tafonómica" de los tres puntos de
muestreo es bastante diferente y puede resumirse
como sigue:
U Los materiales actuales provenientes de la lí-
nea mojada de la playa desde el momento
de su llegada han estado a la temperatura
del agua del mar en esta zona, al calenta-
miento producido por la insolación y al "re-
frescamiento" producido por la evaporación
del agua marina que los moja.
D Los materiales holocenos más modernos de
la flecha de El Rompido están sufriendo
largos períodos de insolación extrema y seque-
dad; en otras ocasiones percolación de aguas
meteóricas susceptibles de arrastrar aminoáci-
dos y llegada de contaminantes, hay man-
chas de hidrocarburos (alquitranes) proba-
blemente aportadas durante tempestades.
D Los restos orgánicos del área del sondeo "vi-
bro core" estaban a temperatura más cons-
tante y baja, pero sobre todo sus aminoáci-
dos protegidos de la acción oxidante de la
atmósfera.
En la Figura 64 se representan los histogramas
de la racemizoción de los aminoácidos siguientes:
leucina, ácido aspártico, fenilalanina y ácido glu-
támico de muestras de la playa actual (A), playa
holocena (B) y sondeo (C). Un primer análisis
pone de manifiesto que el grado de racemización
resulta coherente con la edad, alcanzándose los
valores mas altos en el sondeo (C), sin que la pro-
tección de la "situación tafonómica" haya actuado
como retardante de la racemizoción. Los valores
de racemizoción son coherentes con la edad que
se le supone al nivel muestreado.
Las muestras procedentes de la playa actual (A),
en la que se contemplan sólo los análisis de ejem-
plares de los géneros más abundantes, Chlamys y
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Figura 64. Histogramas de las los valores de racemización de la leucina, ácido aspártico, fenilalanina yáccido glutámico de muestras
del Golfo de Cádiz. A) playa actual, B) flecha de El Rompido yC) sondeo offshore "Golea 51". Excepto en muestras del sondeo 51,
se han identificado los géneros analizados.
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Anomia, ponen de manifiesto dos aspectos de in-
terés; la racemización medida, con excepción de
la de la fenilalanina, resulta ser netamente mas
alta que la racemización del método calculada a
partir de conchas de gasterópodos vivos. La race-
mización del ácido aspártico parece haber sido
más rápida en Anomia que en Chlamys, invirtién-
dose para los tres aminoácidos restantes (Ieucina,
fenilalanina y ácido glutámico).
Los histogramas de las tasas de racemización de
las muestras de la barra holocena (B), también
presentan características interesantes; homogeni-
dad de racemización en la leucina y velocidad de-
creciente en el sentido:
Glycymeris > Pecten > Panopaea > Cardium
Esta relación es, prácticamente la inversa para el
ácido glutámico y la fenilalanina, que casi no se
detecta en Cardium sp.
Los histogramas de las tasas de racemización de
las muestras procedentes del sondeo "vibrocore"
(C), revelan una homogeneidad de comporta-
miento general de la racemización de los aminoá-
cidos, coherente con los datos que se han obteni-
do en otras zonas de la Península Ibérica. Los
grados de racemización se ordenan en el sentido
siguiente:
ácido aspártico> fenilalanina = leucina > ácido
glutámico
Aunque lo más notable es la marcada diferencia
que existe entre la racemización de las muestras
de pelecípodos y las de gasterópodos. Estos últi-
mos, dominantemente Turrite la sp., poseen una
velocidad de racemización netamente superior, es-
pecialmente marcada para el ácido aspártico y la
fenilalanina.
En la Figura 65 se han representado los histo-
gramas de las áreas totales (divididas por mil) de
los picos del ácido aspártico (D+ L) de las mues-
tras de las tres localidades objeto de este estudio,
y se ha añadido una marca indicando el
área-358- (dividida por 1000), correspondiente a
una muestra de 80mg (el peso estándar de una
muestra) que contuviera 0.025mg de ácido aspár-
tico total.
En las muestras de la playa actual (A), hay canti-
dades notables de ácido aspártico y no se detecta
el efecto de género en las distribuciones de los va-
lores de Chlamys y Anomia. En los histogramas de
los muestras de la barra holocena, aparece un no-
table descenso del contenido de aminoácidos, es-
pecialmente en Glycymeris y Cardium, visiblemen-
te menor en Panopaea. Intuitivamente parecería
que el grosor de las conchas de Glycymeris, casi
1Omm, implicaría una mejor preservación del ami-
noácido. Obviamente esta preservación diferencial
se relacionará con la ultraestructura de la concha:
la visible porosidad e inconsistencia de los Car-
dium explicaría el posible lixiviado de aminoáci-
dos. Las muestras del sondeo "vibrocore" Golea
S1, tienen mucho menor contenido en aminoáci-
dos, en especial las de gasterópodos y equinoder-
mos, que podría tener algún tipo de relación con
su composición mineral (aragonítica). Sorprende
la baja preservación del ácido aspártico en los pe-
lecípodos, aunque los valores mas altos corres-
ponden a muestras de Venus, que en muchos ca-
sos, tenían tallas que se acercaban a las de los
adultos.
Podemos ver que, incluso en muestras muy re-
cientes, se mantiene una gradación creciente de
las tasas de racemización de los diferentes ami-
noácidos, lo que permite abrir una interesante vía
de dotaciones para períodos temporales muy re-
cientes, aunque al certificar las cinéticas diferencia-
les existentes entre los distintos géneros, se deberá
trabajar con grupos afines. Se pone de manifiesto
que la pérdida temprana de aminoácidos.
Sobre cinética de meemización
Con el fin de determinar la evolución en el tiem-
po del proceso de racemización, se decidió reali-
zar un experimento en laboratorio en condiciones
no naturales, alta temperatura, para analizar el
comportamiento de la velocidad de racemización
a lo largo del tiempo. Estos ensayos de cinética no
son raros, ya que de hecho han sido realizados en
moluscos y braquiópodos, nosotros, por razones
obvias, decidimos realizarlos en dentina de oso.
Se empleó dentina de oso negro americano,
Ursus americonus Pallas. Un ejemplar del Museo
Histórico Minero D. Felipe de Borbón y Grecia de
la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Mi-
nas de Madrid. Fue obtenido en 1988. El cráneo
perteneció a "un macho de 6 a 8 años de edad,
que pesó al ser cazado entre 250 y 300 libras, en
la White Horse Spring (5599' de altura) cerca de
Nansen, Yukón (Canadá)" Debido a la tenacidad
la dentina no fue posible moler las raíces, obte-
niéndose el polvo mediante una broca de diaman-
te. Por ello fue imposible evitar un ligero calenta-
miento. Se evitó tomar muestras de la parte
externa de la raíz (cemento) y de la vecindad de la
cavidad pul par donde quedaban tejidos blandos
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Figura 65. Histogramas del ácido aspártico total (suma de áreas de picos OyLcorregidas en peso de muestra yvolumen de inyección.)
en muestras de moluscos del golfo de Cádiz.
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secos. Las muestras para el experimento de cinéti-
ca se prepararon de acuerdo con el protocolo si-
guiente: 100 mg de polvo de dentina junto con 2g
de arena de cuarzo se introdujeron en tubos de
cristal (135 mm de longitud y 13 mm de diámetro)
con tapas roscadas y septos de teflon. Tras adicio-
nar 120 ¡.JI de agua ultrapura se cerraron los tubos
en atmósfera inerte de nitrógeno. Previamente la
arena fue calentada a 600 oC durante 6 h en un
horno. También se preparó un blanco.
Una primera serie de muestras fue calentada a
105 oC en bloque calefactor, siendo retiradas las
muestras a intervalos, más próximos en las prime-
ras horas de experimento y más dilatados al final
del experimento. Cuando se estaba realizando
este proceso nos percatamos de que, debido a su
gran longitud, los tubos sobresalían mucho del
bloque calefactor, enfriándose al contacto con la
atmósfera, de modo que se formaba un anillo de
condensación bajo el tapón roscado, permane-
ciendo seca la mezcla dentina+arena de cuarzo
del fondo. Por ello, se preparó otra serie de mues-
tras, que en este caso se calentaron a 105 oC en
una estufa con control de flujo. También se calen-
taron tres muestras en ausencia total de agua. Las
muestras se dializaron y prepararon de acuerdo
con el protocolo ya descrito.
Los resultados muestran que existe una excelente
correlación entre la racemización del ácido aspár-
tico y el tiempo de calentamiento. Además, es po-
sible observar el fenómeno descrito como "inver-
sión aparente de la cinética de racemización", que
fue descrito por vez primera por Kimber et o/.
(1986, 1987) al analizar la fracción de péptidos
> 1000 Dalton en Ostrea sp. (Figura 66).
En nuestro caso, este efecto se pone en eviden-
cia al comprobar el valor obtenido para kL ajus-
tando a modelo de cinética reversible del tipo:
t 2 kL = e + /n [7 +(7 +D/L)/(7-D/L)]
Este valor resulta ser: kL = 0.010 ±0.001 h-]
(95%, 20) para los valores de racemización de las
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Figura 66. Resultadas del experimento de cinética de racemización artificial (alta temperatura) del ácido aspártico yácido glutámico
de la dentina de un osos (U. americanus). Se analizó la racemización apartir de muestras previamente dializadas (>3500 Dalton).
Se observa el fenómeno de "inversión aparente" de la racemización del ácida aspártico yla cinética mucho mas lenta del ácido
glutámico. Las curvas que definen la racemización del ácido aspártico (primeras 400 h) Ydel ácido glutámico (/0 totalidad del
experimenta se han a;ustada matemáticamente).
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muestras correspondientes a las primeras 300 h
de experimento.
Si se toman las muestras correspondientes a la
duración total del experimento (> 1200 h) resulta
h = 0.0009 ± 0.0003 h 1(95%, 20)
Este fenómeno de puede explicar por la mayor
resistencia a la hidrólisis en las uniones de pépti-
dos donde hay aminoácidos hidrófobos ligados al
ácido aspártico. También influye notablemente el
hecho de que la mayor parte de la racemización
se produce en posiciones terminales de las cade-
nas pépticas. Quizás esto podría explicar el hecho
de que en muestras muy antiguas de dentina
(cada 1000 ka) aparecen pequeñísimas cantida-
des de ácido aspártico que muestra valores de ra-
cemización bajos (D/L"'0.20).
Si se admite que el medio sedimentario es un
sistema abierto y que los experimentos de cinética
en laboratorio son sistemas artificialmente cerra-
dos, la persistencia de las cadenas pépticas más
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largas, se hará dominante con el transcurso del
tiempo, diluyendo el efecto ligado a la diferente
cinética de racemización que experimentan los
aminoácidos según estén en posición terminal (e
o N) o central o libres o ligados (no en posición
terminal).
Este no es el único efecto observable. Si se estu-
dia la evolución de la racemización durante las
primeras 100 h de experimento, comparando los
resultados de análisis de muestras de las tres se-
ries: con arena yagua en estufa de flujo controla-
do, con arena yagua en bloque calefactor y con
arena y sin agua en estufa, Figura 67, se pone de
manifiesto la enorme influencia de la presencia de
agua en la velocidad de racemización. Así, para
las muestras calentadas en la estufa resulta kL =
0.0170 ±.0002 h- 1 (95%, 20). Para las muestras
calentadas en el bloque calefactor resulta kL =
0.0070 ± 0.0018 h-1 (95%,20) y para las mues-
tras secas kL = 0.0008 ± 0.0002 h-1 (95%, 20).
Es decir que las muestras saturadas en agua race-
mizan 20 veces más rápido que las que están en
o
o
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Figura 67. Influencia de la presencia de agua en la racemización del ácido aspártico. Los cuadrados simbolizan las muestras de dentina
que, con agua yarena de cuarzo, fueron mantenidas atemperatura constante en una estufa de flujo controlado. Los triángulos
representan muestras que se calentaron dentro de tubos de ensayo en un bloque. Debido asu altura sobresalían excesivamente y
se detectó un anillo de condensación de agua bajo el tapón roscado, indicando un déficit de agua en el sistema. Los círculos
representan muestras sin agua que prácticamente racemizan sólo en función del "agua de formación" del colágeno.
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12. la preservación de la materia orgónica y los aminoácidos. Cinética de racemización
sequedad absoluta. Este fenómeno fue observado
también en huesos, Hare (1974). Esta ralentiza-
ción del proceso de racemización se explica por la
poca cantidad de agua disponible para la hidróli-
sis, en el entorno del conjunto dentina+arena de
cuarzo. La racemización de las muestras saturadas
de humedad es mucho más rápida, sin que la pre-
sencia de CaC03 añadido a alguna muestra, ori-
ginará variaciones notables en la cinética resultan-
te. La influencia de la humedad en la velocidad de
racemización ya ha sido citada en diversos mate-
riales y por diversos autores. En moluscos se tienen
los trabajos de Hare (1969, 1971, 1974), Kven-
volden y Petersen (1973) Kvenvolden et al (1973)
y Dungworth (1976). Posiblemente la hidrólisis de
la triple hélice, que constituye la estructura del co-
lágeno, implique que el ácido aspártico se vaya si-
tuando en posiciones en las que vaya siendo geo-
métricamente posible su racemización, d. Collins y
Van Act (1998) Collins et al. (1999).
Las velocidades de racemizaclon de otros ami-
noácidos como ácido glutámico, Figura 67, y feni-
lalanina son mucho menores que la del ácido as-
pártico. Para el ácido glutámico resulta kL =
0.00046 ± 0.00003 (95%, 20) en las muestras
calentadas en estufa y saturadas de humedad.
Aunque el ácido glutámico, por su menor veloci-
dad de racemización es, en teoría, mas adecuado
para datar muestras antiguas en las que el ácido
aspártico ya haya alcanzado el estado racémico,
la realidad es que, como hemos visto al tratar de
la conservación de la materia orgánica, en mues-
tras de cierta antigüedad, prácticamente no que-
darán aminoácidos. Pese a todo, al igual que ha-
cemos con restos de invertebrados, la mejor
solución será trabajar con varios aminoácidos, de-
tectar si existe inversión de la cinética del ácido as-
pártico y corregirla.
El efecto de la variación de la humedad sobre la
racemización creemos que no debió ser especial-
mente influyente en los yacimientos de osos en
cuevas, ya que de acuerdo con nuestra experien-
cia de campo, los sedimentos de las cavidades es-
tán siempre saturados de agua. Por ello la condi-
ción presencia/ausencia de agua no aplica en este
caso. En una localidad ibérica concreta (Cueva de
Coro Trocito, Huesca) la influencia de períodos
muy fríos, durante los cuales se hubiera congelado
el agua superficial, el agua intersticial del karst y el
agua de imbibición del sedimento, provocaría un
déficit de agua disponible (además de temperatu-
ras muy bajas) que, prácticamente, detendría la
racem ización.
Una reflexión importante sería que el efecto se-
quedad puede favorecer el mantenimiento de rela-
ciones de racemización en la superficie de aflora-
mientos. En otras palabras, aminoácidos de restos
fósiles que en el interior de un estrato, por el efec-
to tiempo-temperatura-presencia de agua intersti-
cial, adquieren un valor de racemización dado, al
quedar expuestos, por efecto de la erosión, al ca-
lentamento por el sol, no cambiarán muy significa-
tivamente las relaciones de racemización adquiri-
das, ya que no tendrán agua disponible y, ade-
más, cuando alcanzan valores de racemización
por encima de 0,3 la cinética de racemización se
ralentiza notablemente.
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